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the  feasibility of  the purpose, using a model Pt catalyst;    the  study of      the design, of  the 
layout  and  the  construction  and  testing  of  a  laboratory‐scale  plant  for  the  abatement  of 






exhaust gas composition of various engine  types. Factors affecting  the  levels of  the pollutants will 
also  be  discussed.  Following  this,  the  issue  of  emissions  legislation  for  both  the  automotive  and 
marine  sectors will  be  summarised.    Finally,  the  state  of  the  art  for  pollution  abatement  in  the 
automotive sector will be described.   
In  Part  2,  a  brief  description  on  pollution  abatement  technologies  for  lean‐burn  automotive 
applications, relevant to the work conducted here, will be presented with the results obtained.  











laws  to  reduce  air  urban  pollution  is  an  ordinance  passed  by  St.  Louis  council  in  1893  which 
prohibited  the  emission  of  “thick  grey  smoke  within  the  corporate  limits  of  St.  Louis”.  The 
effectiveness of the law was scarce because of the lack of know‐how on air pollution and the absence 
of  a  specific  commission  to  control  compliance  with  the  ordinance.  In  fact,  at  that  time  only 
qualitative  approaches  were  available  to  evaluate  such  emissions  and  no  quantitative  analysis 
methods were possible.  It was only after WW  II  that more attention was devoted  to air pollution 
management, in particular after the so‐called “Great Smog of ’52” in London which caused ca. 4000 
deaths. After  this,  the UK passed  its  first Clean Air Act  in 1956. The  first  federal “Pollution Control 
Act” was passed  in  the USA  in 1955,  in which  the Public Health Service was  financed  to study  the 
sources and problems  related  to air pollution. However, measures  to prevent or  reduce pollution 
were not contemplated  in this  legislation. Such measures were  first  introduced  in  the USA  in 1963 
when the first Clean Air Act was passed.  
Since  the  1950’s,  the  majority  of  regulations  and  laws  passed  to  reduce  air  pollution  were 
concentrated  on  land‐based  air  pollution  sources  and  completely  ignored  the  marine  sector. 
Moreover, before the 1960’s, the first countermeasures adopted to reduce urban or  local pollution 
consisted  in  the  dilution  of  the  pollutants  in  the  atmosphere by means of  tall  chimneys,  thereby 




that a  reduction and  control of emissions became possible.  In  the USA, amendments  to  the 1963 
Clean Air Act were passed  in  the mid 1960’s and early 1970’s which set and  then  revised  the  first 
federal standards  to  reduce and prevent  the emission of air pollutants  from automobiles; while  in 
1970, the EU, with directive 70/220/CEE,  fixed  its first standards to control pollutants generated  in 
internal combustion  (IC) engines.  In  the  initial  legislation,  reductions  in carbon monoxide  (CO) and 
hydrocarbons (HC) only were mandatory. In subsequent amendments,  limits were set for the other 
pollutants. At a global  level  it was only  in 1997  that  the United Nation  in Kyoto adopted a global 
agreement with  the  aim  of  fighting  global warming  and  climate  change  due  to  the  emission  of 
greenhouse gases. This voluntary protocol is usually known as Kyoto protocol and, although it is not 
specific  to  the automotive  sector,  for  the  first  time  imposed  limits on  the emission of greenhouse 
gases for the participating States, which include some of the pollutants from transport.  
With  regard  to  the marine  sector,  the  absence  of  specific  legislation  governing  emissions  in  the 
marine  sector  has  meant  that  the  development  of  specific  pollution  abatement  solutions  has 
somewhat  lagged behind  the automotive and stationary sectors,  in which  the  introduction of ever 
more  stringent  emission  limits  has  been  largely  responsible  for  the  technological  progress made, 
especially for post‐combustion abatement measures. Thus, while there has been a sharp decrease in 













that  international shipping  in 2001 was responsible  for ca. 30% of global NOx emissions, 9% of SOx 






























areas  are  often  highly  populated.  For  example,  the  top  10  highest  emission  EU  ports  include 
Rotterdam,  Antwerp, Milford  Haven,  Hamburg,  Augusta,  Piraeus  and Gothenburg. Of  the  top  50 
highest  emission  EU  ports,  ten have  populations  of  500,000 or more,  four have populations of  1 
million or more and five are EU capitals.(6)(7)(7)7 At a world level, the top five ports, both in terms of 
vessel  traffic  and  container  volume,  are  Hong  Kong,  Singapore,  Busan  (South  Korea),  Kaohsiung 
















All of  this has meant  that pollution abatement  from  sea‐going vessels has become a  topic of high 
current interest. In fact, the very recent introduction of legislation and the proposed legislation in the 
coming years has prompted an upsurge  in  interest  in methods or technologies to control pollution 
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from ships. Consequently,  it  is possible  to envisage an analogous development  to  that observed  in 
the automotive and stationary sectors.  Indeed there  is considerable overlap  in that  in all cases the 
pollutants are  those  formed  from combustion processes and  the same or similar solutions may be 
applied to more than one area.  However, as indeed is well‐known from the experience gained in the 
automotive  sector,  the  specific problems  to be  resolved and  the potential methods which  can be 
adopted strongly depend on the exact nature of the exhaust gas composition, in addition to a range 
of other considerations, such as space requirements.   
For  the  sake  of  clarity  in  the  following  discussion,  it  is  important  to  bear  in mind  that  pollution 
control strategies may be broadly divided  into two main categories: pollution prevention and post‐
combustion  abatement methods or, more  succinctly, prevention  and  cure.  These  are  respectively 
known  as  primary  and  secondary  methods.  In  the  more  developed  automotive  sector,  both 
strategies  have  been  widely  adopted.  For  example,  SOx  abatement  is  achieved  only  by  the 
preventative measure of reducing the fuel sulphur content, while abatement of the other pollutants 
















The pollutants  generated  after  combustion  are  classified  as primary pollutants, which  are  formed 







where HC and E  indicate respectively   any hydrocarbon  fuel and energy. However, this  is the  ideal 
reaction  and,  due  to  a  number  of  variables/factors  which  will  be  outlined  below,  many  other 
secondary  reactions  can occur during  combustion  and many other  components  can be produced, 
leading to a complex mixture of exhaust gases. In addition to the main products of CO2 and H2O (as 
well  as N2  and O2  from  the  combustion  air),  the unwanted  compounds  can  include: unburned or 
partially burned HC, CO; nitrogen oxides (NOx), present mainly as NO;  sulphur oxides (SOx) which  are 




is  a  greenhouse  gas,  it will not be  specifically discussed  as  it  is  an  inevitable  consequence of  the 







CO  is favoured by  low combustion temperature. The effects of CO on the vegetal ecosystem are  in 
general  limited, but  its effects on humans and animals are more serious as  it has  the capability  to 


















In  the  case  of  Thermal NOx  the  reactants  are  the  atmospheric  nitrogen  and  oxygen, which  react 
following the Zeldovich mechanism(8) . This is summarized in the following reactions: 
 
O + N2  →  NO + N        1.2 
N + O2 → NO + O        1.3 
N + OH → NO + H       1.4 
 
Reaction 1.2 is the pilot reaction and governs the entire process. The mechanism is favoured by high 
oxygen  radical  concentration  and  high  temperature  (>1200°C).    In  this  case  the  reaction  is  less 
sensitive to the oxygen concentration, while  is strongly  influenced by  the  temperature.  In  fact,  the 
probability of this mechanism increases by a factor of 10 for a temperature increase of 100° C.  
Fuel NOx, as  suggested by  the name,  is  formed  from  the nitrogen  species present  in  the  fuel. For 
example, marine fuel usually has an N content of 0.05 to 0.5% . During combustion, fuel compounds 
such  as  ammines  amides,  pyridines,  etc.,  generate  other  volatile  compounds of nitrogen,  such  as 







NH3 + O2 → NO        1.5 
NH3 + NO → N2        1.6 









CH + N2 →  HCN + N          1.8 
N + O2 →  NO + O         1.9 
N + OH  →  NO + H       1.10 
C2 + N2  →  2 CN         1.11 
CN + O → C + NO         1.12 
















From  the point‐of‐view of  the problems  related  to HC  release, unsaturated  and  aromatic  are  the 
most problematic.  In particular,  the  former are able  to  react  in  the atmosphere, giving  rise  to  the 
formation of other compounds  (secondary pollutants), or  they  lead to the  formation of particulate 
(also secondary pollutants). Aromatic HC are usually more stable than  the other HC, although  they 
not unreactive. In addition, their toxicity is high, so their  elimination is important.  
There  are  various  environmental  issues  associated with  the  presence  of  uncombusted HC  in  the 
atmosphere. They are able  to generate ozone at a  tropospheric  level and  they pollute  the aquatic 
ecosystem. When they react with the other components of the atmosphere or the exhausts they can 
produce smog, or generate more dangerous cancerogenous or mutagenous compounds such as nitro 
polycyclic  aromatic  hydrocarbons  (PAH’s)  and  benzene  derivatives  such  benzopyrene.  These 
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secondary  HC  pollutants  are  able  to  penetrate  the  cellular  membrane  when  inhaled  and  can 
therefore  be  absorbed  into  the  blood  stream.  Their  abatement  is  therefore  of  the  highest 
importance. 
Historically, the elimination of the above‐discussed three types of pollutants has been achieved using 










The expression sulphur oxides  is used to  indicate mixtures of SO2 and SO3. After combustion, SO2  is 
the  main  component  of  the  mixture,  with  about  95%  present  as  this  species.  Both  are  toxic, 
colourless gases, characterized by a pungent odour, high water solubility and no flammability.  
SOx emission are harmful to the environment because are the main contributors to the phenomenon 
of  acid  rain.  In  the  atmosphere  they  can  form  solid  suspensions,  which  can  dissolve  in  water 
producing  solution  characterized  by  low  pH  (2‐3).  As  rainfall,  such  solutions  can  cause  severe 
damages both to the natural environment and to buildings by an acceleration of the ageing process. 
Moreover  the  presence  of  sulphur  oxides  in  exhausts  can  lead  to  severe  damage  to  the  post‐
reatment systems adopted to reduce the emission of the same pollutants. 
The production of SOx during combustion  is related with the amount of sulphur  in the fuel.  In fact, 
the  fuel  is  the only  source of S during combustion.  In  the case of automotive  fuels, as a pollution 
prevention measure, the level of the sulphur in the fuel has been progressively reduced to 10 ppm, 
which  levels  lead  to  the  formation of  less  than 1ppm SO2  in  the exhaust. As will be outlined  later, 
such measures  are  only  now  being  adopted  in  the marine  transport  sector. However,  the  actual 
upper limit for the sulphur content is fixed at 4.5 w/w%, with a medium concentration of 2.7 w/w%. 
This means  that  in  the marine  sector,  the  fuel has  greater  than  three orders of magnitude more 
sulphur  than  in  the automotive sector. This high sulphur concentration poses severe challenges  to 





Emitted particulate matter  is  the  sum of  liquid  and  solids particles  suspended  in  air.  Its nature  is 
directly related to the type of fuel used for the combustion, but  in general  it  is composed of a high 
percentage  of  uncombusted  organic  compounds  (40‐90  %  w/w)  and  the  rest  is  related  to  the 
inorganic fraction of the fuel. The organic fraction is composed of carbon black (elementary carbon) 















The  polymerization  reactions  are  extremely  fast  and  are mainly  due  to  the  acetylene  produced 
during the pyrolysis phase observed on fuel injection. Polymerization begins when a hydrogen radical 
reacts with acetylene, and propagates by reaction with other acetylene molecules. This mechanism is 
known  as  the  Frenklach mechanism(10)  and  can  lead  to  the  formation  of  big  polycyclic  aromatic 
hydrocarbons.  The  polymerization  is  influenced  by  the  temperature  of  the  flame:  the  higher  the 
temperature the higher the generation of ash. However, for the premixed diesel engine an increase 
in the temperature reduces PM because there is more energy for the pyrolysis and oxidation of the 




Condensed  ash  flakes  with  relatively  high  dimensions  of  more  than  50  microns  originate  from 
thermal pyrolysis of droplets of fuel on the walls of the combustion chambers. The particle formed 
can be detached from the walls by the gases or by piston motion and thus released with the other 
exhausts. The  last source of particulate  is the alkaline cylinder  lubricating oil which can be burnt  in 
the combustion chamber, especially in the case of two stokes engine. The production of PM from the 
lubricating oil has its origin in the high content of inorganic compounds in the lubricating oil, which is 
necessary  to  avoid  acid  corrosion  of  the  system  from  the  acid  species  generated  during  the 
combustion (see chapter 3). 
 













which  depends  on  a  variety  of  factors  such  as:  type  of  engine  (two‐  or  four‐stroke,  spark‐  or 
compression  (diesel)‐ignited),  driving  conditions,  e.g.  urban  or  extra‐urban,  vehicle  speed, 
acceleration/deceleration,  etc.  Table  1  reports  typical  compositions  of  exhaust  gases  for  some 
common  automotive  engine  types.  It  should  be  noted  that  the  diesel  engines  are  normally  sub‐
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divided  into  light‐duty  and  heavy‐duty  vehicles  (LDV  and  HDV  –    vide  infra).  A main  difference 
between  the  two  is  a  higher  amount  of  PM  in  the  latter  case.    As  shown,  the  exhaust  contains 
principally three primary pollutants, HC, CO and NOx, in addition to other compounds such as water, 
hydrogen, nitrogen, oxygen etc. From the point‐of‐view catalytic after treatment systems, given the 
different  nature  of  the  three  classes  of  pollutants,  i.e.  both  reducing  and  oxidising  agents,  it  is 
necessary  to  simultaneously  carry  out  both  reduction  and  oxidation  reactions  over  the  exhaust 
catalyst,  which  can  occur  by  a  variety  of  reactions.  Some  of  these  are  summarised  in  Table  1. 
Importantly, this Table reports only the desirable reactions, in that many other reactions could occur 
in  the complex mixtures described  in Table 1, such as,  for example, reduction of NOx  to ammonia, 
partial oxidation of HC  to give aldehydes and other  toxic compounds, etc. Given  the complexity of 
the exhaust media, a high selectivity  is required  in order to promote only the reactions reported  in 
Table 2. Sulphur oxides are normally not removed by the post‐combustion treatments, since the only 
effective way is to absorb or reduce them to elemental sulphur, which would lead to accumulation of 
sulphur containing species  in the system. Due to the  limited space available on  land vehicles, this  is 








are  run at stoichiometry as  the are equipped with TWC’s, which  require  this condition  in order  to 
function efficiently. 
iii)  extremely  high  temperatures  are  reached  in  the  four  stroke  spark  ignited‐engine,  whereas 
significantly  lower  temperatures  are  observed  in  Diesel  engines.  This  difference  is  particularly 

















NOx   350‐1000 ppm  100‐4000 ppm  1200 ppm  100‐200 ppm 
HC  50‐330 ppmC  500‐5000 ppmC  1300 ppmC  20000 – 30000 ppmC 
CO  300‐1200 ppm  0.1 – 6 %  1300 ppm  1 ‐ 3 % 
O2  10‐15 %  0.2‐2 %  4‐12 %  0.2 ‐ 2 % 
H2O   1.4‐7 %  10‐12 %  12 %  10 – 12 % 
CO2   7 %  10‐13.5 %  11 %  10 – 13 % 
SOx  10‐100 ppm
b  15‐60 ppm  20 ppm   20 ppm 








GHSV (h‐1)  30.000‐100.000  30.000‐100.000  30.000‐100.000  30.000‐100.000  






















conditions  under which  the  engine  is  operated,  or  driving  conditions  (e.g.  urban  or  extra‐urban, 
vehicle  speed,  acceleration/deceleration,  etc),  not  least  because  they  often  determine  other 
parameters.  Driving  conditions  greatly  influence  the  air‐to‐fuel  ratio  (A/F),  or  combustion 
stoichiometry, which has a strong effect on the concentration of pollutant generated. This is shown 























Air : Fuel ratio, by weight














fuelled  engine  equipped with  a  TWC.  The most  important  advantage  of  lean‐burn  engines  is  the 
significant  fuel economy.  In  fact, an  increase of  fuel consumption of vehicles occurred  in  the 90's, 
which  was  generally  attributed  to  the  introduction  of  TWCs  and  their  requirement  for  a 
stoichiometric air‐to‐fuel ratio to achieve best performances. However, it should be noted that there 
are other factors that substantially contributed as well, such as the increase of vehicle weight due to 





Three  types on engines  can effectively  run under  lean‐burn,  i.e. diesel,  four‐stroke/lean‐burn  and 
two‐stroke gasoline‐fuelled engine. The  two‐stroke gasoline‐fuelled engine  is  typically employed  in 
small motorcycles, mopeds, chain saws and most recreational vehicles. This engine  is characterised 
by high engine power output, compact design, and  low construction costs, which makes  it  ideal for 
the above listed applications. However, it is noisy, it presents high fuel consumption and high levels 
of  emitted  hydrocarbons  (HC)  due  to  partial mixing  of  the  combustion mixture with  the  exiting 
exhaust. This  is due to thermal cycle employed, which  influences the engine design.  It  is estimated 
that up to 25‐30% of fuel in the feed is emitted during the scavenging process of the exhaust mixture 
from  the  cylinder(12).  Accordingly,  the  HC  emitted  in  this  engine  are  predominantly  C5‐C6,  in 
contrast to all other engines where C1‐C3 constitute the majority of HC emitted. Even though various 
strategies  of  engine management were  developed  for  limiting  such  high  HC  emissions,  pollution 
control by catalytic methods is nowadays mandatory even for these engines, which may be achieved 
by  introducing  an  oxidation  catalyst  for  CO  and  HC  removal,  as  the  legislation  is  generally  less 
demanding compared to four‐wheel vehicles. Due to the intrinsically low NOx emission levels (Table 







the  two  systems., Both  types of  engine  emit HC  and NOx  at ppm  levels  (300‐800 ppm)  and  large 
amounts of O2  (5‐15%),  water and CO2  (each 10‐12 %). However,  the  issue of particulate matter  is 
nearly absent  in the case of  lean‐burn engine powered by gasoline. As far as the hydrocarbons are 
concerned,  there  is an  important difference  in  that very  low  levels are normally emitted  from  the 
diesel engine compared to gasoline engine, which makes necessary addition of a reducing agent to 
the exhaust  in order to achieve appreciable reduction of the emitted NOx.   In the case of  lean‐burn 
gasoline engines, the higher amounts of emitted HC  in principle allow direct selective catalytic NOx 
removal to occur.  In addition to these differences  in the nature of the exhaust gases, the range of 




with  some maxima  up  to  230°C,  while  in  the  extra‐urban  part  of  the  testing  cycle  a maximum 
temperature of 440°C was observed,  typical  temperatures being  in  the  range 180‐280°C(13).  This 
represents a serious problem, both in terms of need of activity at low temperatures and the difficulty 
in de‐sulphurisation of  the potential  catalysts, which generally  require  temperatures above 650°C.  






















It  is  important  to compare the data reported  in Table 1 with  the exhaust composition data  from a 
marine engine,  shown  in Table 3. The data were acquired using an  Isotta Fraschini marine engine 
with  the  characteristics  indicated  in  Table  4.  The  fuel  used  (DMA  ISO  8217)  is  characterized  by 
sulphur  levels ranging from 350 ppm to a maximum of 1.5 %, however, the emitted maximum SO2 











the  combustion  process, while  the  remaining  part  is  scavenged  through  the  cylinder. Hence,  the 




board  a  ship  (prime movers),  the  two‐stroke diesel  engine  is unrivalled  as  the most  fuel‐efficient 
compared to the four stroke marine diesel engine. This is illustrated in Figure 6, which compares the 
thermal efficiencies of the various possibilities as a function of unit capacity and of  load. As shown, 
the  efficiency  of  diesel  engines,  and  especially  of  two‐stroke  low  speed  diesels,  is  almost 
independent of load over a wide load range. Moreover, the efficiency for 2‐stroke low‐speed diesels 
can  reach  higher  values when  a  combined  system  is  adopted  for  the  recovery  of  heat  from  the 
engine, which  is then employed for the alimentation of a steam turbine. Diesel engine combustion 
can  be  considered  a  series  of  batch  processes  each  occurring  in  a  single  piston  which  does  a 
complete  Carnot  cycle.  In  the  batch  process,  higher  initial  temperatures  and  pressures  can  be 
observed  than  in  the  gas  turbine,  since  the  exposed  components  are  cooled  at  the  end  of  each 
process  and  between  processes.  The  slower  the  process  is,  while  maintaining  its  adiabatic 
thermodynamics, the higher its efficiency. An added advantage of the slow process that takes place 





than  its medium  speed  counterpart  with  the  same  fuel,  the  ignition  delay  is  still  proportionally 





Figure 6. Power efficiency comparison at  ISO 3046 and typical part  load efficiencies of prime movers  (  low 
speed: two stroke; medium speed: four stroke). 
 
Among  the  prime movers  shown  in  Figure  6,  owing  to  the  high  efficiency  of  diesel  engines,  the 















As  indicated  in section 1.1, the EU began fixing  limits on automotive exhaust emissions from 1970, 
with  the promulgation of “Directive 70/220/EEC”. The  initial EU  legislation, which closely  reflected 
the legislation which had been recently introduced in the US, was focussed only on the reduction of 
CO and HC emissions.  In  the successive development of  its  legislation,  the EU began  to distinguish 
emission  limits  from  US  standards,  based  on  an  analysis  of  traffic movements  and  engine  type 
present  on  European  roads,  which  approach  confirmed  the  necessity  to  introduce  EU‐specific 
standards.   A very important consideration, for example, was the higher incidence of diesel engines 






present discussion,  these  subdivisions are outline  in Appendix 1. The Euro  standards  set emission 
















output of up  to 100 kW, and are characterised by  relatively high engine speeds. LD engines would normally be  found  in 
passenger vehicle and light commercial vehicle applications. Heavy duty (HD) diesel engines may be generally defined as of 







STEP  YEAR  DIRECTIVE  VEHICLE 
Euro 1   1993  91/441/EEC  Passenger cars 
    93/59/EEC  Passenger cars and light trucks 
 
Euro 2   1996  94/12/EC (& 96/69/EC)  Passenger cars 
  2002  2002/51/EC (row A)  Motorcycle 
       
Euro 3   2000  98/69/EC  Any 4 wheeled vehicle 
  2002  2002/51/EC (row B)   Motorcycle 
  2006  2006/120/EC  Motorcycle 
       
Euro 4  2005  98/69/EC (& 2002/80/EC)  Any 4 wheel vehicle 
       
Euro 5   2008/9   2007/715/EC  Light passenger and commercial vehicles 
       
Euro 6*  2014   2007/715/EC  Light passenger and commercial vehicles 
* Euro 6 limits are the future which will enter into force from 2014. 
 
As  indicated above, the actual  limits were progressively  introduced  in a step‐wise manner, through 
amendments  to  the original 70/220/EEC directive.  To  illustrate  this process, Table 6  indicates  the 
chronology followed for the  introduction of standards Euro 1 to Euro 6 for various LD vehicles. The 
corresponding amendments are also  indicated.  It  is evident  from  the Table  that  the  six  standards 









Tier  ( g/km)  Date  CO  THC  NMHC  NOx  HC+NOx  PM 
Diesel 
Euro 1†  July 1992  2,72 (3,16)  ‐  ‐  ‐  0,97 (1,13)  0,14 (0,18) 
Euro 2  January 1996  1,0  ‐  ‐  ‐  0,7  0,08 
Euro 3  January 2000  0,64  ‐  ‐  0,50  0,56  0,05 
Euro 4  January 2005  0,50  ‐  ‐  0,25  0,30  0,025 
Euro 5 
September 
2009  0,500  ‐  ‐  0,180  0,230  0,005 
Euro 6 
September 
2014  0,500  ‐  ‐  0,080  0,170  0,005 
Petrol (Gasoline) 
Euro 1†  July 1992  2,72 (3,169  ‐  ‐  ‐  0,97 (1,13)  ‐ 
Euro 2  January 1996  2,2  ‐  ‐  ‐  0,5  ‐ 
Euro 3  January 2000  2,3  0,20  ‐  0,15  ‐  ‐ 
Euro 4  January 2005  1,0  0,10  ‐  0,08  ‐  ‐ 
Euro 5 
September 
2009  1,0  0,10  0,068  0,060  ‐  0,005 
Euro 6  
September 











to highlight  that  the  limits  for marine engines are also expressed  in g /kWh  (vide  infra), as  for HD 
engines, illustrating that the two situations are more comparable to each other and distinct from LD 
vehicles. As above,  this  is a reflection of differences  in engine  type, but also  in  this case  to engine 
use, Thus, comparison between  limits  for passenger cars and HD engines  serves  to  illustrate once 











Test Cycle  CO  HC  NOx  PM 
Smoke 
Euro 0*  1988‐1992 






4,5  1,1  8,0  0,61   
1992,  > 
85 kW  4,5  1,1  8,0  0,36   
Euro II 
October 
1996  4,0  1,1  7,0  0,25   
October 






1,0  0,25  2,0  0,02  0,15 
October 
2000  2,1  0,66  5,0  0,01  0,8 
Euro IV 
October 
2005  1,5  0,05  3,5  0,02  0,5 
Euro V 
October 
2008  1,5  0,46  2,0  0,02  0,5 
Euro VI 
January 







New  test  cycles were  introduced  between  the  Euro  2  end  Euro  3  standards.  These  cycles, which 
constitute  a  single overall evaluation procedure,  consider  a wider  range of  engine  conditions  and 
more reliably reproduce real driving conditions. A significant feature of this new test procedure was 
the introduction of smoke quantification, which was not considered in the older test cycle.  










































more  variation  in  the  speed  and  does  not  run  at  100%  of  its  speed  and  load.  To  rectify  this 
inconsistency, two, more realistic, new cycles entered in force from January 2000: the ESC (European 
Steady Cycle) and the ELR ( European load response) cycles. The former is used to measure the main 









B = nlo + 0.50(nhi ‐ nlo)        
C = nlo + 0.75(nhi ‐ nlo)        
 
Where  nhi  and  nlo  are  determined  as  a  function  of  the  maximum  net  power  declared.  More 
specifically,  nhi  is  defined  as  the  highest  engine  speed  corresponding  to  a  value  of  70%  of  the 
maximum net power declared. On the other hand, nlo is similarly defined as the lowest engine speed 














1  Low idle  0  15  4 
2  A  100  8  2 
3  B  50  10  2 
4  B  75  10  2 
5  A  50  5  2 
6  A  75  5  2 
7  A  25  5  2 
8  B  100  9  2 
9  B  25  10  2 
10  C  100  8  2 
11  C  25  5  2 
12  C  75  5  2 





These modes are  randomly  chosen by  the  certification operators  to obtain a more  representative 
emission value for the engine under real conditions. The ELR test procedure is illustrated in Figure 9. 



























the  fuel.  In  the automotive  sector,  the principle method of  reducing  their emissions has been  the 




















the  consequence  that  the  relative  importance  of  the  problem  has  grown  to  reach  disquieting 
proportions.   This has seen the  introduction of a number of general strategic approaches aimed at 
reducing  air  pollution  from  ships.  These  include  legislative  measures,  voluntary  programs  and 




 At  a  global  level,  pollution  control  strategies  in  the marine  sector  take  the  form  of  a  voluntary 
program produced by  the  International Maritime Organization  (IMO).  The  IMO,  initially  the  inter‐
government maritime  consultative organization  (IMCO), was established  in Geneva  in 1948 by  the 
United Nations Organization. The  scope of  the organization,  as  reported  in  the  first  article of  the 
convention,  is  “to  provide  machinery  for  cooperation  among  governments  in  the  field  of 
governmental  regulation  and practices  relating  to  technical matters of  all  kinds  affecting  shipping 
engaged  in  international  trade;  to  encourage  and  facilitate  the  general  adoption  of  the  highest 
practicable standards in matters concerning maritime safety, efficiency of navigation and prevention 
and control of marine pollution from ships”. The  IMO convention entered  into force  in 1958, when 
the  states  adhering  to  the  convention  represented  more  than  the  50%  of  the  worldwide  ship 
tonnage, and became operative the following year.  Currently, the IMO represents more than 98% of 
the global fleet. The first regulations in the marine sector regarded safety issues for operators in the 






was  modified  in  1978.  Over  time,  other  amendments  have  been  incorporated.  The  current 
























initial  convention  as  the  emission  locus  were  considered  to  be  predominantly  far  from  land. 
However, the realisation that gaseous pollutants can travel for thousand of kilometres prompted a 
reconsideration  of  this  position  and  resulted  in  a  first  international  convention  signed  in  1979  in 
Geneva. The first measures, adopted in 1985, was concerned only with SOx, while in 1988, NOx limits 
were  incorporated  (along with  limits  for chlorofluorocarbons  (CFC’s) where  refrigeration was used 
on‐board).  However,  the  lenient  limits  for  engine  emissions  did  not  result  in  significant 
advancements towards air pollution reduction and were succeeded by Annex VI.   








usual emission  levels of CO and HC from marine engines are  low.  In the case of PM emissions, the 







fuel  used  is  illustrated  in  Table  12,  which  compares  the  composition  and  quantity  of  the  PM 
produced from  low and high sulphur diesel fuels. With Heavy Fuel Oil (HFO), more PM  is produced 
and it is composed of approximately 65% sulphates and metal oxides, compared with 15% with diesel 
oil.  It  is  clear  that  the  two  systems present  rather different  challenges  in  attempts  to  reduce PM 
emissions.  This  is  especially  true  from  the  point‐of‐view  of  any  catalytic  solution.  This  inter‐
relationship between SOx and PM emissions illustrates a very important point in the complex process 

















emissions,  it  is  important to underline   that two sets of emission and fuel quality requirements are 




















Figure  11.  Current  and  planned  marine  emissions  legislation.  Source:  Marine  Exhaust 
Solutions(20)(27)(27) 
 







Regulation  13  applies  to  any marine  diesel  engine  with  a  power  output  of more  than  130  kW 












Tier  Date  n < 130  130 ≤ n < 2000  n ≥ 2000 
Tier I  2000  17.0  45 ∙ n‐0.2  9.08 
Tier II  2011  14.4  44 ∙ n‐0.23  7.07 
Tier III  2016†  3.4  9 ∙ n‐0.2  1.96 






































The  test procedure and  calculation method are  specified  in  the  revised NOx Technical Code 2008, 
which  follow  ISO 8178 prescriptions.  In the  following  four Tables, the 4 test cycles  indicated  in the 
above list, along with the related engine categories, are summarised. 
 
Table 14.    Test cycle  for constant speed main propulsion application  (including diesel‐electric drive and all 
controllable‐pitch propeller installations)  
 Test cycle type E2  
Speed    100%  100%  100%  100% 
Power    100%  75%  50%  25% 





Speed    100%  91%  80%  63% 
Power    100%  75%  50%  25% 




Speed    100%  100%  100%  100%  100% 
Power    100%  75%  50%  25%  10% 







Speed    Rated  Intermediate  Idle 
Torque  100%  75%  50%  10%  100%  75%  50%  0% 
Weighting 
factor   0.15  0.15  0.15  0.15  0.1  0.1  0.1  0.15 
 
On the basis of the reported test cycles is immediately possible to observe that a smaller number of 









In  regulation 14,  the  recommended  strategy  for decreasing  SOx emission  is based on a  significant 
reduction  of  the  sulphur  content  in  the  fuel  which,  as  indicated  above,  also  leads  to  a  strong 



































•  Implementing  of  the  SOx  Emission  Control  Areas  defined  in  the  IMO’s MARPOL  Annex  VI 
convention.  
•   All  regular passenger vessels on  regular  services  to or  from any port within  the EU  to use 
<1.5% sulphur . 









It  should  be  apparent  from  the  discussion  above  that  there  is  a  clear  movement  toward  the 
introduction of worldwide mandatory  limits on emissions from ocean‐going vessels, which explains 
the current  interest  in methods  to  reduce such emissions.  In  the above discussion,  the strategy of 




















sulphuric  acid  during  the  combustion  process,  through  the  oxidation  of  sulphur  species  in  the 
presence  of  H2O.  The  problem  cannot  be  completely  eliminated  by  water mist  catchers  of  the 
scavenge  air  and  the  scavenge  air  is  saturated  with  water  vapour  when  entering  the  cylinder. 
Cylinder  lubrification  oils  contain  alkaline  components  –  usually  calcium  salts  –  to  neutralise  the 
sulphuric acid. The Base Number (BN or TBN) is a measure of the cylinder lubrification oil’s ability to 






Where  the  sulphur  content  in  the  fuel  is  above  1.5 %,  the  use  of  approved  70BN  cylinder  oil  is 
recommended. Where the sulphur content  in the fuel  is below 1.5 %, approved 40BN cylinder oil  is 
recommended. When respecting these BN values, the recommended  lubrification oil feed rate and 
all other operational settings can be applied irrespective of the fuel sulphur content. Using light fuel 
oil  (LFO)  or  low  sulphur  heavy  fuel  oil  (LSHFO) with  70BN  cylinder  lubricant  should  be  avoided, 
because  the  excessive  calcium  ash  present  is  likely  to  deposit  on  the  piston  crown  land.  These 
deposits may become very hard and contact between  the deposits and  the cylinder  liner wall can 
cause bore polishing and  lead to surface sulphuric waxes, particularly during  load changes. Wartsila 
includes  a  number  of  measures  which  reduce  the  risk,  in  particular  Antipolish  rings  (APRs)  for 
scraping  off  the  deposits  (Welsh/1/).  Continuous  operation  on  LFO  or  LSHFO with  70BN  cylinder 
lubricant is however still advised against.  
With between 1.0 and 1.5 % sulphur  in  the  fuel,  the 70BN can still be used when  the  feed  rate  is 
reduced  to  the minimum  of  the  recommended  range  ‐  below  1.0 %  using  the  high  BN must  be 
avoided.  Even  though  low  sulphur  fuels  have  been  used  in  many  ships  with  BN  70lubricants  ‐ 











hand, attempts  to  counteract  this phenomenon by  increased  feed  rate of  low BN  lubricant would 
lead to over  lubrication.   Modern Sulzer 2‐stroke engines run with  liner wall temperatures that are 
optimized along  the  full  stroke  to be  above  the dew point of water. The  result  is  that  less water 
condenses and less harmful sulphuric acid needs to be neutralized. Less BN is therefore required for 
neutralization, so the low BN lubricants can be used with a wider sulphur range. It is certain that up 











may be a  risk  for excessive ash deposit  formation  in  the combustion chamber, exhaust valves and 
turbocharger.  
Possible mitigation:  
































Figure 14.   The  figure considers  the switching between the  two  fuels  for a ship using a single service  tank 
where 20% of the fuel is consumed before refilling.(19) 
 
In summary,  there are a number of disadvantages associated with  fuel switching.  In  themselves, 
the high costs associated with a switching  from high sulphur content residual oils  (ROs) to the  low 
sulphur content marine distillates (MDs) makes such measures unattractive from an economic point‐
of‐view. In addition, for application of such a fuel switching scenario, the changes to the ship which 
would be  required,  if  indeed  they were possible, correspond  to a higher number of  fuel  tank and 
modifications to fuel pumps, fuel circuits, and even to the engine. This overall increase of complexity 
of  the  system,  along with  the  concomitant  necessity  of more  expensive maintenance,  is  another 
economic drawback; as  is  the above‐discussed possibility of engine damage  if  the  correct  cylinder 
lubricating oil is not used. Further considerations are related to the refinery desulphurization of the 
fuel and  the problem of  safe  storage of waste  sulphur produced. At present,  the waste  sulphur  is 









However,  alternative  approaches  are  possible.  Indeed,  Annex  VI, with  Regulation  4,  Equivalents, 
establishes  that  any  alternative method of  reducing  emissions  is permitted  if  the method  can  be 
shown to be “at  least as effective  in terms of emissions reductions as that required by this Annex”. 
Alternative methods comprise “any fitting, material, appliance or apparatus to be fitted in a ship or 
other procedures, alternative  fuel oils, or compliance methods”. Broadly speaking,  this means  that 
any pollution abatement measure which meets the emission standards for SOx, NOx or PM may be 
used  and,  of  course,  opens  the  possibility  of  the  introduction  of  post‐combustion  pollution 
abatement technologies.  As fuel change is probably not the best solution from an economical point 
















whereas specific features of  lean engines will be  introduced  in the related chapters ( foundamental 





which  a  catalyst  is  needed.  Before  analyzing  the  strategies  adopted  for  the  various  engine  its 
important to try to define what an automotive catalyst usually is. 
 The catalyst is formed by 3 main components: 
‐ a  honeycomb  monolith  which  give  the  mechanical  structure  for  the  catalytic  phase 
deposition. The monolith is incorporated into a stainless steel container which has the scope 
to protect and allow the installation of the catalyst on board a car.  
‐ a washcoat  support  for  the active phase, usually an oxide powder characterized by a high 
surface area 
‐ the active phase,  is generally a noble metal such as  for example Pt, Pd, Rh, Au or  in some 
other cases an oxide.   
A typical design of a converter  is reported  in Figure 16 which, for clarity  is referred to a three way 
catalyst. Basically it is a stainless steel container which incorporates a honeycomb monolith made of 
cordierite (2 MgO . 2 Al2O3 . 5 SiO2)(16) or metal. Although this aspect is sometimes neglected in the 
scientific  literature,  it must  be  underlined  that  the  choice  and  geometrical  characteristics  of  the 
honeycomb monolith  play  a  key  role  in  determining  the  efficiency  of  the  converter.  In  fact,  high 
conversion must be  achieved  in  the  converter  and  therefore  the  catalyst works under  conditions 







The monolith  is mounted  in  the  container  with  a  resilient matting material  to  ensure  vibration 
resistance.  The  active  catalysts  is  supported  (washcoated)  onto  the monolith  by  dipping  it  into  a 
slurry  containing  the  catalyst precursors. The excess of  the deposited material  (washcoat)  is  then 
blown out with hot air and the honeycomb is calcined to obtain the finished catalyst. This is clearly a 
very simplified and schematic description of the washcoating process as multiple layer technology, or 
multiple  catalyst‐bed  converters  are  also  employed.  The  exact method of deposition  and  catalyst 
composition  are  therefore  highly  proprietary  and  specific  for  every  washcoating  company.  For 
example, the metallic honeycombs are non‐porous, which makes adhesion of the washcoat difficult. 
Accordingly a FeCrAl based alloy  is employed, which  contains up  to 5 wt% of aluminium; after an 




of  this  it  has  to  stabilize  the  surface  area  at  high  temperature  avoiding  the  sinterisation  of  the 
system. 



















in  the  exhaust  only  under  stoichiometric  conditions.  This  leads  to  the  typical  dependency  of  the 
conversion patterns of the TWCs upon the air‐to‐fuel (A/F) ratio (Figure 17).  
Thus, high efficiency  is attained only when a precise control of  the A/F  is maintained,  i.e. within a 
narrow operating window. Accordingly, a complex  integrated system  is employed for the control of 
the  exhaust  emissions,  which  is  aimed  at  maintaining  the  A/F  ratio  as  close  as  possible  to 
stoichiometry  (Figure 17). To control of  the A/F  ratio,  the amount of air  is measured and  the  fuel 
injection is controlled by a computerised system which uses an oxygen (λ) sensor located at the inlet 
of  the catalytic converter. The signal  from  this  sensor  is used as a  feed‐back  for  the  fuel and air 
injection control  loop. A second λ sensor  is mounted at the outlet of the catalytic converter (Figure 
17). This configuration constitutes the basis of the so‐called engine on‐board diagnostics (OBD). By 

















The  location  of  the  catalytic  converter  is  another  critical  point which  determines  the  conversion 


































This curve  is characterised by conversion which steadily  increases  from 0 to 100 % conversion, the 
temperature  of  50  %  of  conversion  being  indicated  as  the  light‐off  temperature.  TWCs  are 
characterised by a light‐off temperature around 250‐350°C. This means that an under‐floor catalyst is 




the  engine  start‐up.  CCCs minimize  the  heating  time,  however,  temperatures  up  to  1100°C  are 
routinely met as a consequence of  this  location of  the catalyst. Accordingly, an extremely efficient 
and robust catalyst is required.  








The  choice  of  Al2O3  as  carrier  is  dictated  by  the  necessity  of  increasing  the  surface  area  of  the 
honeycomb monolith which is typically below 2‐4 m2 l‐1. This does not allow achievement of high NM 
or CeO2‐ZrO2 dispersion. Alumina  is chosen due to  its high surface area and relatively good thermal 
stability  under  the  hydrothermal  conditions  of  the  exhausts.  In  most  of  the  studies  γ‐Al2O3  is 






number of  stabilising  agents have been  reported  in  the  literature,  lanthanum, barium,  strontium, 
cerium and, more recently, zirconium oxides or salts being the most investigated.   




















Of these, the OSC  is certainly the most  important, at  least from the technological point of view.  In 
fact, as discussed above,  the OBD  technology  is based on monitoring of  the efficiency of  the OSC. 
This  is  due  to  the  fact  that  unambiguous  relationships  between  the  TWC  activity  and  OSC 







NMs  represent  the key component of  the TWC, as  the catalytic activity occurs at  the noble metal 
centre. The first aspect to be considered is the choice of the NM and its loading in the washcoat. Rh, 
Pd  an  Pt  have  long  been  employed  in  the  TWCs  and  there  is  a  general  agreement  about  the 
specificity of Rh  to promote NO  dissociation,  thus  enhancing  the NO  removal,  even  if  alternative 
mechanistic pathways for NO reduction have also been proposed. Pt and Pd are considered as metal 
of choice  to promote  the oxidation reaction, even  though Rh also has a good oxidation activity.  In 
particular, besides some  initial use  in 1975‐76, Pd has extensively been added to TWC formulations 
starting  from mid  90s  due  to  its  ability  to  promote HC  oxidation.  In  fact,  better A/F  control  and 




A  straightforward  way  to  increase  the  efficiency  of  the  TWCs  at  low  temperatures  is  that  of 
increasing the NM  loading, and particularly that of Pd. On  the other hand, use of high NM  loading 






Generally  speaking,  sintering of NM,  leading  to decrease of  the number of active  sites,  is a major 
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contribute  to  their  deactivation.  The  latter  phenomenon  is  essentially  related  to  the  mileage 
travelled, quality of  the  fuel and  the engine  lubricating oil. However,  there are a number of other 
routes which can contribute to deactivation of the TWCs:  
 





The comprehension of  the  relative  importance of  the different deactivation phenomena  is difficult 
due to the variability of the reaction conditions, TWC preparation methods, etc. For example, when 
NM  are  supported  on  CeO2‐ZrO2  mixed  oxides  and  aged  at  high  temperatures  under  redox 








may  even  modify  the  microstructure  of  the  CeO2‐based  oxide.  Under  oxidizing  conditions  bulk 
sulphates decomposed by 600°C, whereas surface sulphates persisted up to 700°C. Use of reducing 
conditions  in  the  presence  of  H2  favours  elimination  of  sulphates  as  H2S.  CO  also  promotes  the 
reduction  of  sulphates  to  reduced  oxy‐sulphur  species  which  unexpectedly  increased  the  redox 
capability of the sulphated Pd/CeO2 system compared to the sulphur‐free analogue. However, it was 
also observed that the OSC of CeO2 is detrimentally affected by the presence of SO2, while addition of 
ZrO2  to  CeO2  increases  the  resistance  of  CeO2  to  sulphur  poisoning,  although  more  sulphur  is 
adsorbed at the surface. This may be associated with the generally higher OSC efficiency of the CeO2‐
ZrO2 mixed oxide compared to CeO2 and the possibility that ZrO2 acts as a sulphur scavenger.  
In  summary,  adsorption  of  sulphur  on  the NM/CeO2‐ZrO2‐containing  TWCs  is  rather  complex  and 
appears to be structure/adsorption conditions sensitive, which easily explains some contradiction in 
the  literature.  In  terms of  inhibition of  the  three‐way activity  it  seems, however,  that  the  issue of 
sulphur poisoning  is much  less stringent as compared, for example, to  lean DeNOx catalysts, due to 








The  scope  of  the  present  research  is  to  develop  novel  strategies  for  the 
abatement  of  the  gaseous  pollutant  generated  from  marine  engines,  as 
proposed in the ECOMOS project. 
This  is  motivated  by  the  recent  enforcement  of  the  MARPOL  annex  VI 




Specifically,  the  project  was  carried  out  by  addressing  the  issue  of  NOx 
abatement under conditions of marine exhausts, i.e. using high sulphur content 










In  the  following  text a  short overview of  the most  relevant  technologies  for NOx abatement  from 
lean‐burn light duty engines will be provided.  
Lean‐burn  gasoline  and  diesel  engines,  due  to  the  high A/F  used  in  the  combustion  process,  can 
achieve significant fuel savings. This reduction in fuel consumption translates to reduced emissions of 
the  greenhouse  gas  CO2,  which,  although  not  initially  limited  by  legislation,  has  always  been 
desirable.  In  fact,  in  1998  the  European Automobile Manufacturers Association  (ACEA)  agreed  to 
comply with voluntary limits (140 g / km by 2008), with mixed success.  However, the EU has recently 




Studies  on NOx  removal  under  oxidising  conditions were  triggered  by  the  discovery  in  1991  that 
hydrocarbons could act as selective reducing agents in excess of O2. This discovery was immediately 
followed by a feverish activity in the field of lean‐deNOx and more then 50 catalysts were reported by 











species, which  are  then  released  and  reduced  on  a  traditional  TWC  by  temporarily  running  the 
engine under rich conditions.  
2.1.1.1.  NOx Storage Reduction Catalysts (SRC) 
The  discovery  by  Toyota  researchers  of  the  so‐called  NOx  storage/reduction  (NSR)  catalysts  also 










Figure 20.Principle of operation of a NSR catalyst: NOx are  stored under oxidizing conditions  (1) and  then 
reduced on a TWC when the A/F is temporarily switched to rich conditions. 
The mechanism of NOx adsorption and desorption/reduction has been  investigated by a number of 
authors.  It appears clear  that  the storage/reduction  is  rather complex process due  to  the complex 





stored  appears  to be  a  nitrate  species,  in  particular  at  high  temperature due  to  the  low  thermal 
stability of nitrite. Whatever  is the true mechanism,  it must be underlined that the kinetics and the 
extent of storage are strongly affected by the presence of water and CO2 in the exhausts: CO2 slows 
down  the  NOx  adsorption  kinetics  as  the  reaction  can  more  appropriately  be  seen  as  a 
























below  250°C  by  addition  of  small  amounts  of  water  (1%),  whereas  at  higher  temperature  an 
inhibition effect was observed. However, such promoting effect was not seen when both water and 
CO2 were cofed.  
The  NSR  technology  is  often  suggested  as    the  best  available  technology  (BAT)  for  lean  deNOx 
application.  The major  drawback  of  the NSR  catalyst  is  its  sensitivity  to  SOx  due  to  the  fact  that 
surface  sulphates  are  invariably more  thermally  stable  compared  to  the  nitrates.  The  durability 
aspects  of  the NSR  catalysts were  addressed,  for  example,  by  researchers  from DMC2  ( Degussa 
Metal  Catalyst)  and  there  seems  to  be  a  general  agreement  that  poisoning  of  the  NOx  storage 




i)    adoption of an SOx adsorber that protects the NOx trap and is periodically   regenerated;  






employed  to enhance  the  sulphur  removal under  reducing conditions due  to  its effectiveness as a 
steam reforming catalyst. In fact an efficient H2 generation under the rich‐spike of the cycle strongly 
favours  the  removal of adsorbed SOx.  It  should be noted  that  release of H2S  from  the  catalysts  is 
undesirable, accordingly special schedules of the modulation of the A/F during the rich phases can be 
adopted, which pump additional oxygen during  the  rich–desulfation phase minimising H2S  release. 
Finally,  thermal  deactivation  due  to  sintering  of  the  barium  species  and  formation  of  barium 
aluminates may represent an issue in terms of durability of the catalyst. Accordingly, thermally stable 
Ba‐containing  materials,  such  as  doped  aluminas  or  perovskites,  has  been  investigated  as  NOx 
absorbers.  
It  is worth noting  that the NSR strategy has also been applied  to diesel engines  (Figure 21).  In this 
case  generation  of  the  rich  conditions  must  be  carefully  considered  as  switching  A/F  to  rich 
conditions easily generates typical black‐smoke‐containing emissions, often found  in older vehicles. 
Low‐temperature smokeless combustion with a massive EGR or, more  frequently, post‐injection of 
fuel  are  employed  to  temporarily  generate  rich  exhaust.  The  interesting  point  is  that  the  NSR 
component may be deposited on the walls of the porous ceramic filter so that the precious metal can 
contemporarily promote  removal of  the particulate. Thus very high pollutant conversion efficiency 
(ca  80%)  could  be  obtained  in  the  engine  test  procedure.  Clearly  the  issue  of  trap  deactivation 
becomes even more stringent  in the case of diesel vehicles due to the generally higher amounts of 








Figure 21.   Engine‐out  and  tailpipe‐out  emissions  from  a  1.9  L  diesel  engine  over  a  NOx 
storage/reduction catalysts deposited on a ceramic  filter. Notice  that similar efficiencies may be 
achieved over the NSR catalysts in the lean gasoline‐engines. 





The  activity  of    Pt/Al2O3  catalysts  for  NOx  reduction  under  lean  exhaust  conditions  has  been 
investigated in detail by Burch and co‐workers. They extensively analysed the effects of the nature of 


















v) poor  selectivity  towards  di‐nitrogen  formation  of  the  Pt  catalyst, N2O  being  the major 








Following  the  initial  report  by Miyadera  and  Yoshida  (22)  that Ag/Al2O3 exhibits  high  activity  and 
selectivity to N2 production, this catalyst has received considerable attention as a candidate for the 
direct  selective  catalytic  reduction  (SCR)  of  NOx  by  hydrocarbons  and  oxygenates  in  automotive 
exhaust  streams.  CH4,  C3H6,  C3H8,  mixtures  of  C3H6  and  C3H8,  gasoline,  diesel  fuel,  higher 






Ag  particles  favour  formation  of  N2  but  the  reaction  occurs  at  higher  temperatures.  This  was 
explained  by  the  different  reaction  pathway  according  to  the  nature  of  the  supported  Ag  phase 
(Figure  23).  For  simplicity,  the  activity  characteristics  of  C3H6‐SCR  over Ag/Al2O3  catalysts may  be 
divided into two regimes: at lower Ag loading they show a maximum of deNOx activity around 773 K, 
with very high selectivity to N2; while at higher Ag loading (> 6%) the maximum of NOx conversion is 
at  lower  temperature and  selectivity  towards N2O and NO2  increases. The changes observed upon 
increasing the  loading have been attributed to a change  in mechanism: at high Ag content the  low 





















for  Ag  strongly  improves  the  activity  at  low  temperatures  (Figure  25)  (30).  As  indicated    by 
comparison of activities of catalysts with different Ag dispersion, the activity of Ag invariably occurs 
at  lower  temperatures  on  ZrO2‐containing  supports  compared  to  Al2O3  supported  ones.  More 
important  is  that  the use of ZrO2 containing supports appears  to  facilitate  the  regeneration of  the 
catalysts from SOx poisoning compared to Ag/Al2O3. 
This observation  is of particular  interest  in the context of the so‐called hydrogen effect,  in which a 
dramatic improvement in the low temperature deNOx activity is observed upon introduction of small 
amounts of hydrogen to the feed when alumina and some zeolites are used as the support, but not 
when  TiO2,  ZrO2 or  SiO2  are used  (24). Considerable  scientific  attention has been devoted  to  this 
phenomenon as a promising means of promoting such highly desirable  low temperature reduction. 
Any  means  to  promote  this  low  temperature  reduction  in  the  absence  of  added  hydrogen  is 
therefore of interest. 
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deNOx  activity  under  lean  conditions,  although  SO2‐induced  promotion  has  also  been  reported 
(31,32). Oxygenated molecules show a higher resistance to the deactivating effect of SO2. Satokawa 
et. al. have  reported appreciable on‐stream deactivation  for  the selective  reduction of NO by C3H8 
over  2%  Ag/Al2O3  at  SO2  concentrations  as  low  as  0.5  ppm  (33).  Such  deactivation  is  invariably 

























































from the  laboratory that the effect of the support results  in a very significant  lowering of the  lean‐
NOx  reduction  temperature  with  respect  to  Pt  /  Al2O3  systems.  A  catalyst    which  offers  low 
temperature  activity  is  a  highly  desirable  characteristic  for  lean  deNOx  activity.  In  addition,  the 
sulphur  resistance  and  regeneration  characteristics  of  some  of  the  catalysts  investigated  seemed 
quite  promising.  This,  in  turn,  suggested  a medium‐term  objective.  In  view  of  the  high  sulphur 
content  of  current  marine  fuel,  further  investigation  of  the  sulphur  resistance/regeneration 






2.2  FUNDAMENTAL  STUDIES:  Experimental 
section 
2.2.1 Catalysts   
To  study  the  support  effect  seven  types  of  silver‐based HC  SCR  catalyst were  investigated,  using 
alumina,  zirconia,  ceria  and  ceria‐zirconia mixed  oxides  as  supports.  Two  types  of  γ.Al2O3  were 
employed:  a  commercial  sample  (  ALFA  100m2g‐1)  and  a  previously  described  high  surface  area 





To  vary  the  final  dispersion,  Ag  (2%  in  all  cases) was  loaded  either  by  incipient wetness  (IW)  or 
depositing a preformed silver sol (SOL) onto the support, using AgNO3 in both cases. After deposition 
the materials were dried overnight  at  80°C  and  calcined  at 650°C  for 5h. A  reference 1%Pt/Al2O3 




Full activity profiles were obtained by  increasing  the  temperature  in steps of 25 K and monitoring 
activity for 40–90 min at each temperature. A simplified scheme of the reactor system  is shown  in 
Figure  26. Molecular Sieve and Poraplot Q columns (C3H6, CO2, CO, O2, N2O, N2) and an Eco Physics 
CDL700  chemiluminescence  detector  (NO,  NO2,  total‐NOx)  were  employed  for  the  analysis.  The 
nitrogen balance was within 3%  in  all measurements.  Temperature programmed  reaction profiles 
were recorded by heating the sample in the reaction mixture from room temperature (rt) to 873 K at 
10  K min− 1.  Isothermal  activity  profiles were  obtained  by  passing  the  reaction mixture  over  the 
sample at the selected temperature, after heating to that temperature in the flow at a heating rate 








treatment,  the  samples  were  transferred  in  air  to  perform  the  activity  tests.  Regeneration  of 
sulphated samples at various temperatures was performed with a mixture containing 5% H2    in He. 



















Transmission  electron  microscopy  (TEM)  measurements  were  carried  out  on  a  Jeol  2010F 
instrument,  equipped with  an  EDS  system  for  elemental  analysis  (probe  size  under  0.5  nm).  The 
analyses  were  performed  at  the  University  of  Torino  (Prof.  S.  Coluccia  and  Prof.  G.  Martra, 
acknowledge).  A  small  amount  of  sample  was  ultrasonically  dispersed  in  isopropyl  alcohol  and 
deposited  on  a  copper  grid  covered  with  a  lacey  carbon  film.  Histograms  of  the  particle  size 
distribution were obtained by considering at  least 300 particles on the TEM  images, and  the mean 
particle diameter (dm) was calculated as ∑∑= iim nndd 1 , where ni was the number of particles 
of diameter di. In some cases where the number of observable particles was well below 300, the limit 
values of the size measure were simply reported. The “theoretical” specific surface area of supported 


















Table  19  summarises  the  samples  prepared  and  investigated.    SSABET  of  the  catalysts  are  also 




Table  20  the  size  range  of  Ag  particles  observed  for  each  sample  is  reported,  ranging  from  the 
domain of a few nm in the cases of AgZr‐1, AgZr‐2, AgCe‐1, or even smaller in the case of AgCeZr‐1, 
to  the domain of a  few  tens of nm  (AgCeZr‐2).  Four  samples exhibited a high enough number of 
observable Ag particles (representative TEM  images  in Figure 27) to allow a statistically meaningful 







the  case of AgAl‐1  they  contained only a minor part of  the  silver mass,  the  rest  corresponding  to 
much  larger Ag particles  (25‐50 nm  in  size),  the  formation of which  is  likely  a  result of  the  lower 
specific  surface  area of  the  support.  Finally,  the metal particles  size  distribution obtained  for  the 











2% Ag / Ce0.16Zr0.84 O2  IW  100 AgCeZr‐1 
  SOL  100 AgCeZr‐2 
2% Ag / ZrO2  IW  40 AgZr‐1 
2% Ag / ZrO2  IW  100 AgZr‐2 
2% Ag / Al2O3  IW  100 AgAl‐1 
    180 AgAl‐2 





















AgCeZr‐1  See noteb  > 155e  > 3.10e 
AgCeZr‐2  20.0‐30.0 (25.0)  23  0.46 
AgZr‐1  1.5‐6.5 (4.0)  155  3.10 
AgZr‐2  1.5‐3.5c  > 155e  > 3.10e 
AgAl‐1  4.0‐15.0 (8.0); 27.0‐50.0d  23  0.46 
AgAl‐2  3.5‐18.5 (11.0)  48  0.96 
AgCe‐1  0.5‐2.0c  > 155e  > 3.10e 
a Calculated assuming a spherical particle geometry. 
b  Due  to poor contrast with  the support, no Ag particles could be detected at  the various magnifications employed. The 
presence of Ag was  analytically detected by  the  TEM/EDS  technique, which  suggests  that Ag  should be dispersed with 
particles < 1 nm. 






















was  calculated  assuming  spherical  particles.  Histograms  of  the  particle  size  distribution  were 
obtained by considering at least 300 particles on the TEM images. 
 






































  (K)  (K)  (K)  (%)  (%)  (%)  (mol s‐1 g‐1)x107  (mol s‐1 m‐2Ag )x10
7 
AgCeZr‐1  583 ‐ 758  600  648  14  0  9  1.3  < 0.4 
AgCeZr‐2e  563 – 753  540  627 (729)  39 (29)  0 (2)  8 (4)  3.5  7.6 
AgZr‐1  578 – 738  555  648  36  11  11  3.2  1.3 
AgZr‐2f  580 – 729  543  645  39  2  ‐  3.4  <1.1 
AgAl‐1  718 – 868  685  798  37  0  1  3.3  7.2 
AgAl‐2  703 – 893  665  773  51  0  1  4.6  4.8 

















and AgAl‐2. Conversions of NOx and C3H6 and  selectivity  to CO2  and CO are  shown. Both  samples 
exhibit a maximum of NOx conversion near 773 K, with very low NO conversion to NO2 and N2O (<3% 
of the NO feed, not shown). Thus, by mass balance, the NOx conversion corresponds closely to NO 
conversion  to  N2.  C3H6  conversion  reaches  100%  at  a  temperature marginally  above  the  deNOx 
maximum  (80‐90%  at  NOx  conversion  maximum).  Both  materials  show  conversion  of  the 
hydrocarbon to CO. In general therefore, the overall characteristics of the data obtained over these 
catalysts are comparable to literature reports for similar materials. A somewhat unexpected feature, 
however,  is  the observation of a  low  temperature “plateau”  in  the C3H6 conversion  for     AgAl‐1. A 
similar  feature  is  present  in  the  corresponding  CO2  formation  curve,  indicating  that  it  may  be 
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2.3.4 Activity of Ag  catalysts  supported on Ce0.16Zr0.84O2, 
CeO2 and ZrO2  
Figure 30 and Figure 31 summarise the deNOx activity of AgCeZr‐1, AgCeZr‐2, AgCe‐1 and AgZr‐1. For 
comparison, profiles of  the direct C3H6  and NO oxidation  reactions over AgCeZr‐2 under  identical 
reaction conditions are included in Figure 30. Different extents of conversion at the maxima of deNOx 





Al2O3‐based  catalysts.  Indeed,  the  temperature  of  initial  activity  of  these materials  is  comparable 
with  that  of  Pt/Al2O3 (38),  albeit with  significantly more  gradual  light‐off,  thereby  resulting  in  an 





in  Figure  29,  Figure  30  and  Figure  31,  while  the  high  temperature  shoulder  in  NOx  conversion 
observed over AgCeZr‐2 at ca. 725 K corresponds to the maximum of direct NO oxidation activity for 





of  18  and  12  %  NO  conversion  to  NO2  and  N2O  are  observed,  respectively.  The  differences  in 
selectivity are largely responsible for the marginally higher NOx conversion of AgCeZr‐2 ( Figure 30 a). 
In  fact, the total NO conversion  is considerably higher  for AgZr‐1, but  its higher selectivity towards 
NO2 results  in  lower overall NOx conversion. AgCe‐1,  investigated mainly to discriminate the effects 
of CeO2 on the catalytic properties of the Ag/CeO2‐ZrO2 systems, features rather  low deNOx activity 
















change  the activity  ranges, while variation  in  the extent of conversion at maximum was observed. 
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Comparison  between  ramped  and  steady  state  reaction  under  the  same W/F  conditions  indicate 
almost  identical  activity  ranges,  with  the  activity  at maximum  slightly  lower  under  temperature 























































































































































  The effect of  the  support on  sulphur  tolerance was  investigated over  three  representative 
samples: AgAl‐1, AgCeZr‐2 and AgZr‐1. These samples not only show comparable maximum deNOx 
conversions,  but  they  also  exhibit  comparable  conversions  at  723  K,  which  facilitates  direct 
comparison  of  the  deactivation  behaviour.  In  addition  to  the  fact  that  sulphur  tolerance  is  an 
important aspect of the catalytic behaviour, SO2 adsorption offers the possibility to selectively poison 









a mixture of H2S  (1.5  times  the amount observed  from AgAl‐1/m
2) and SO2  (3.4  times  the amount 
observed from AgAl‐1/m2)  is removed from AgCeZr‐2, the majority of which  is observed at a higher 














































































































































not  consistent with  the  presence  of  zirconia  sulphates  (40),  indicating  either  direct  Ag‐sulphate 
reduction or Ag‐mediated  reduction of  support  sulphates. Reduction of Ag‐SO4
2‐  (to  SO2)  at  lower 
temperature  with  respect  to  Al‐SO4
















species under  isothermal conditions for subsequent  in‐situ  investigation (vide  infra). The results are 
shown  in Figure 33. Consistently with Figure 32, AgZr‐1 shows mainly a very sharp SO2 desorption 
peak during the isothermal step, with a relatively small H2S signal. For AgCeZr‐2 and AgAl‐1 mixtures 
of SO2 and H2S are observed during  the  isothermal  step, but  in  significantly  smaller amounts. For 
AgCeZr‐2  in  fact,  there  is  very  little desorption. During  the  temperature  ramped  step, quite  small 
signals are observed for AgZr‐1 and AgAl‐1, which indicates that the majority of the sulphur species 
have been removed at 723 K  in the former case, and that there overall capacity  is quite  low  in the 
latter.  For AgCeZr‐2  however,  significant  SO2  and H2S  signals  are  observed,  from which  it  can  be 
concluded that the sulphur species are held too strongly to be removed at 723 K. Peak  integration 
revealed that  for AgZr‐1  the total amounts of SO2 and H2S removed are, respectively, 26.3 and 2.1 
















the  feed.  However,  there  are  a  number  of  notable  differences  evident  in  the 
deactivation/regeneration behaviour: 
(1) Deactivation of AgAl‐1 begins immediately and is rapid. For AgCeZr‐2 and, to a lesser extent, AgZr‐




(2)  Significant  recovery  of  the  deNOx  activity  could  be  achieved  in  the  case  of  zirconia‐based 










SO2,  (2) effect of SO2 addition  (50 ppm)  to  the  feed, and  (3) activity  in  the absence of SO2 after 











of  SO2;  (2)  effect of  SO2  addition  (50 ppm)  to  the  feed;  (3)  activity  in  the  absence of  SO2  after 





The  remarkable  regeneration  behaviour AgZr‐1 was  further  investigated  in  a  series  of  isothermal 
experiments  conducted  in an analogous manner as  those  in Figure 34, but at  lower  temperatures 
(Figure 35).  It  is clear from this figure that at  lower temperature the behaviour of AgZr‐1 begins to 
resemble that of AgCeZr‐2. At all three temperatures shown, introduction of SO2 to the feed results 
in  immediate deactivation of the sample. At 673 K, the regeneration behaviour  is similar to that of 
AgCeZr‐2 at 723 K: deNOx activity  is  recovered  to a  large extent by exposure  to 5% H2  for 10 min, 
while NO2 formation remains completely suppressed. Treatment at 723 K results  in more complete 





clarifying  the  observations  in  Figure  34  and    Figure  35.  Figure  36a  shows  the 
deactivation/regeneration  behaviour  of  AgZr‐2  at  723  K.  This  sample  was  prepared  in  order  to 
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ascertain whether  the  low  surface  area  of  the  zirconia  is  a  contributing  factor  in  the  behaviour 
exhibited by AgZr-1. There are two salient features which should be noted. The first is that, upon 
introduction of SO2,  the deactivation profile  is  similar  to  that of  fresh AgZr‐1  ( Figure 34a), but 
this sample maintains a higher residual activity after deactivation. The second  is that the deNOx 
activity of this sample, but not  its NO oxidation activity,  is restored upon exposure to H2. Thus, 
its behaviour  is very  similar  to  that of AgCeZr‐2  in Figure 34b. Upon  reintroduction of  the SO2‐
containing feed, deactivation recommences  immediately, while  increasing the reduction time to 
30 min  resulted  in marginal  better  recovery  of  NO  oxidation  activity.  For  the  AgCe‐1  sample 
(Figure 36b), after  introduction of SO2 to the feed there  is a relatively  long period during which 
activity  remains  unaffected,  after which  NO  oxidation  activity  decreases while  deNOx  activity 
remains  largely unaffected and, finally, deNOx activity decreases. DeNOx activity only is restored 
by H2 treatment, but the effect  is rather small. Figure 36c shows the response of AgCeZr‐2 upon 
exposure  to  SO2  for  a  second  time,  after  the  experiment  shown  in  Figure  34b.  The  sample 
deactivates immediately, in a manner very similar to that of AgAl‐1 in Figure 34a. After prolonged 
exposure,  removal of SO2  from  the  feed  results  in a  slow but  steady  recovery of activity. Such 
behaviour was not noted for AgZr‐1, as simply removing the SO2 did not result in any recovery of 
activity. Indeed, when SO2 was removed from the stream during the deactivation step of AgZr‐1, 







K;  (4)  activity  in  the  absence  of  SO2  after  30 min  regenerarion  in H2  (5%)  at  723 K.  (b) DeNOx 
activity  at  623 K  over AgCe‐1:  (1),  (2)  as  in  (a);  (3)  activity  in  the  absence  of  SO2  after  10 min 








An  interesting aspect  to emerge  from  the preceding sections  is  that  the selectivity  to N‐containing 
products of extensively  sulphated ceria‐zirconia‐ and zirconia‐supported Ag  samples appears  to be 
the same as that of aluminia‐supported Ag. This was further  investigated  in a series of consecutive 
temperature programmed  reaction  tests over AgCeZr, performed  after  various  treatments  (Figure 
37). The fresh catalyst shows desorption of NOx (both NO and NO2) at low temperature followed by 




the NOx conversion (profile  ii), which might be taken to  indicate that the sample  is resistant to SOx 
poisoning. However,  differences  are  observed  in  the  desorption  profile, which  is  suppressed  and 
appears more broad; and  in the suppression of NO2 formation at high temperature. A more severe 
SOx  treatment strongly deactivates  the sample  (profile  iii):  the maximum of deNOx activity  is at ca 
773 K, close  to  that of  the Ag/Al2O3  samples  in Figure 29, and high  temperature NO2  formation  is 
completely  suppressed.  Thus,  the  high  activity  after  the  previous  treatment  is  most  likely  due 
incomplete  or  partial  coverage, which  strongly  affects  NO2  formation  but  only mildly  the  deNOx 
activity. Relatively mild regeneration (10 min at 723 K) results  in recovery of deNOx activity (profile 
iv), but with  a maximum  at  a  slightly higher  temperature with  respect  to  the  fresh material. NO2 
production above 723 K also reappears. However, the NOx desorption at  low temperature does not 
contain NO2 and  is observed at  lower temperature. Finally, a second reduction treatment results  in 
somewhat  lower  deNOx  activity  with  a  maximum  at  higher  temperature  (profile  v),  while  NO2 
production  reappears at  low  temperature. The  initial profile of  the  fresh catalyst  is not  recovered, 
indicating irreversible surface changes, which may be due to difficult‐to‐remove sulphur.  
On the basis of these observations, a full activity test was also performed over AgCeZr‐2 after a very 
severe ex‐situ  sulphation procedure,  similar  to  those before  the TPR profiles  (Figure 33). Not only 
was  the  shift  in  activity  range  to  high  temperature  confirmed,  but  formation  of  CO  was  also 























  The  effect  of  H2O  (10%)  and  H2O  (10%)  +  SO2  (50  ppm)  on  the  activity  at  723  K  were 
compared for AgCeZr‐2, AgZr‐1 and AgAl‐1. The results are summarised in Figure 39. On addition of 
H2O to the feed (Figure 39a), both zirconia‐containing catalysts show a decrease  in NOx conversion. 






to < 5%. Activity was  recovered once H2O was  removed  from  the  feed  (HC, 3%  lower, deNOx 2% 
higher).  
  Figure 39b summarises the effect of the presence of H2O + SO2 on the three catalysts at 723 
K.  In  these experiments H2O was added  first,  followed by SO2 after stabilisation of  the conversion. 
Catalyst  regeneration  at  723  K  was  also  performed  (5%  H2,  10 min)  after  deactivation.  For  the 
zirconia‐containing  samples both deNOx  activity  and C3H6  conversion  are  strongly  suppressed, but 





























As  indicated  in  the  introduction,  shifts  in  activity  to  low  temperature  over  Ag/Al2O3  have  been 
interpreted  in  terms of a change  in mechanism due  to  the presence of  the  large Ag particles. The 
TEM data do not support this explanation for the present alumina‐free Ag samples. On the contrary, 
the  data  indicates  significant  variations  in  the  Ag  particle  size  distribution  across  the  samples 
investigated  (compare AgZr‐1, AgCeZr‐1  and AgCeZr‐2),  yet  variation  in  the  temperature  range  of 
activity  was  not  observed.  Clearly,  the  TEM  data  only  indicate  the  dispersions  of  the  starting 
materials and not under SCR reaction conditions. However, while the mobility of silver species during 






with very high  selectivity  to NO oxidation  (32% at 653 K) and,  consequently,  relatively  low deNOx 
activity (16% at 653 K).  
 Clearly,  the silver particle size  is an  important consideration  in  the deNOx activity. Much attention 















effect  of  the  silver  particle  size.  The  presence  of  the  bimodal  particle  size  distribution  for AgAl‐1 














Investigations  of  catalysts  with  similar  loadings  have  shown  that  the mechanism  of  deNOx  over 
Ag/Al2O3  samples  is  rather  complex,  consisting  of  a  number  of  parallel  reactions.  However,  the 





of  Mg,  TiO2  and  SiO2  have  been  reported  to  improve  various  aspects  of  the  C3H6‐SCR  activity 
behaviour (46‐48). Here, in an analogous manner, we investigate the effect of changing the support 
on the C3H6‐SCR activity for a series of 2 wt% Ag samples. 
 An  important  indication on the role of the support  is provided by the CO formation behaviour. CO 
formation  is a  feature of alumina‐supported Ag deNOx catalysts  (22,29,37). Yields up to 40% of CO 
have been reported (49), whereas when NO2 was reduced instead of NO over acidic silver‐containing 
zeolites, a stoichiometry of 1 CO molecule per N2 molecule formed was obtained (50). The relatively 
poor  oxidation  capability  of  silver might  account  for  this  observation. However,  a more  plausible 
explanation may be found in the observation that decomposition of surface intermediates formed in 
the NO/O2/C3H6 reaction over Ag/Al2O3 produces considerable amounts of CO along with N2 and CO2 
(51).  Consistently,  we  observe  that  the  appearance  of  CO  coincides  with  the  deNOx  reaction. 
Similarly, while the absence of CO over the CeO2‐containing catalyst might be expected on the basis 
that ceria can efficiently catalyse hydrocarbon combustion (52), ZrO2 is not considered to be effective 
for  catalytic  oxidation  (27).  Accordingly,  the  absence  of  CO  in  the  reaction  products  over  AgZr‐1 
might  be  attributed  to  a  co‐operative  effect  of  the  Ag/ZrO2  system,  or  to  gas  reaction  after  the 
catalyst (vide infra), and indicates the crucial role of these supports in modifying the catalytic activity 
of the supported silver with respect to Ag/Al2O3. 






of  homogeneous  reactions,  as,  in  that  case,  the  temperature  range  of  activity  should  depend  on 
desorption of  intermediates  from  the  catalyst, whereas  the extent of  conversion  achieved  should 
depend on the space velocity. Clearly, the desorption behaviour of reaction intermediates formed at 
the surface is strongly dependent on the nature of the support. 
The  investigations  conducted  using  SO2  offer  important  insights  from  the  point  of  view  of  the 
involvement of the support. Overall, the inhibiting effect of SO2 is attributed to the retention of SOx 
species on the surface and the regeneration behaviour to their removal. Consistently, minimal time‐
on‐stream  deactivation was  observed  on  a  similar  time  scale  in  the  absence  of  SO2.  It  should  be 













sulphur storage with respect  to AgAl‐1, with  the capacity of AgZr‐1 being  the highest of  the  three. 
However,  there  is not a direct  correlation between SOx  capacity and deactivation or between SOx 
removal  and  regeneration.  The  overall  behaviour  observed  can  be  best  understood  in  terms  of 
selective poisoning and regeneration of specific sites.  












exposure both NOx  conversion and NO2  formation are  suppressed. The decrease  in deNOx activity 
once NO2 production ceases (stage 2) can be interpreted in terms of a saturation effect. Once these 
support  sites  have  been  blocked,  further  adsorption, most  likely  on  Ag,  rapidly  deactivates  the 
sample. The more brief first stage in the case of both ZrO2‐containing materials investigated (Figure 



























in which  there  is direct NO oxidation activity  (Figure 4),  is worthy of note. These observations are 
consistent with reports that claim that NO oxidation to NO2  is not  important    in the mechanism of 







selectivity  after  reduction  may  be  attributed  to  the  presence  of  retained  sulphur  species.  The 
regeneration  conditions  are  somewhat  mild  to  induce  changes  such  as  sintering,  which  might 
otherwise be held responsible. The majority of SOx retained on AgCeZr‐2 is not removed by H2 (Figure 
33). However the small amount removed restores the activity to the point where NO2 production had 







However,  further  investigation  evidenced  a  general  convergence  of  behaviour.  Lowering  the 
temperature  of  the  isothermal  deactivation/regeneration  tests  results  in  the  AgZr‐1  material 
exhibiting rather similar regeneration behaviour to AgCeZr‐2 (Figure 35). This may be attributed to a 
less efficient removal of adsorbed species at lower temperature. At 723 K, the AgZr‐2 sample exhibits 
similar  regeneration behaviour  to  that of AgCeZr‐2  (Figure 36a). Thus, we  feel  that  the most  likely 
explanation  of  the  remarkable  regeneration  behaviour  of  AgZr‐1  is  the  relatively  high  ratio  of 
exposed metal surface area  to  total surface area evidenced by  the TEM data. As noted above,  the 





catalysts  is well  established  (24)  and  the  deactivation  and  regeneration  behaviour  could  also  be 
linked  to  these properties.  In  this  context,  it  is  significant  to note  that ex‐situ  sulphated AgCeZr‐2 
shows activity similar to AgAl‐1 (Figure 37and Figure 38), given that sulphation of CeO2‐ZrO2 is known 
to increase the strength of surface acid sites of the mixed oxide (56). 
In  the  presence  of H2O,  all  three  samples  investigated  indicate  a  suppression  of  activity which  is 
reversed once H2O  is  removed. Both  zirconia‐containing  samples  show better  resistance  to H2O  in 
















Thus,  our work  suggests  that  the  activity  temperature  range  of  supported  Ag materials  for  lean 
deNOx  can  be  tuned  by  appropriate  choice  of  the  support materials.  Further,  the  change  of  the 
support completely suppresses the undesirable formation of CO as a product of reaction.  
The use of ZrO2‐based supports improves both the SOx resistance and the ease of regeneration of the 
Ag‐based  catalysts.  Inclusion  of  ceria  in  the  ZrO2‐based  support  formulation  favours  the  SOx 
resistance behaviour as ceria seems to act as a sulphur scavenger. This results could be of  interest 























HD  diesel  engines  in  the  automotive  sector.  Therefore,  the  possibility  to  transfer  technology  is 
greater.  In  fact,  a  number  of  solutions  have  been  commercialised  for HD  engines,  such  as Diesel 
Oxidation  Catalysts  (DOC), Diesel  Particle  Filters  (DPF), which  are  effective  in  reducing  emissions, 
especially PM emissions. In the last years, Selective Catalytic Reduction using urea as reducing agent 





filter.  This  diesel  after‐treatment  is  able  to  reduce  HC,  CO  and  PM  emissions.  The  fundamental 
concept on which the device is based is the high oxidation ability of the NO2 with respect to O2. (59). 








22 22 CONOCNO +→+  
if carbon only is considered. More generally, the products of the NO2 mediated oxidation are CO2 and 
H2O.  
The  literature  (59,60)  suggests  that  the  CRT  process  starts  taking  place  at  300°C   Moreover,  a 
combined effect of NO2 and O2 was found to decrease in the temperature at which the reactions take 




this  case,  therefore, NOx  abatement  is  not  achieved  and  other  techniques must  be  used  for  this 
purpose. 
3.1.1.2. Selective Catalytic Reduction of NOx (61) 
SCR  technology  for NOx  reduction with ammonia as  reductant  is a well‐established  technology  for 
stationary  sources  (62).  Although  this  technology  has  significant  disadvantages  when  applied  to 
passenger  cars  or  trucks,  as  discussed  below,  it  has,  however,  been  adopted  for  heavy  duty 
automotive  applications.  In  fact, while  there  has  been  limited  success  in  finding  efficient  de‐NOx 
catalysts using hydrocarbons as  reducing agent under  lean conditions, mainly due  to  the  relatively 
low selectivity, ammonia SCR is a very efficient method for NOx reduction. In practice, the use of pure 
ammonia or ammonium  solutions  is excluded because of  their  toxicity and problems  related with 
their storage. To overcome these problems the use of urea as an alternative reducing agent for NOx 
from heavy duty diesel vehicles has been adopted (63,64). Urea solutions can be safely stored and 
transported.  Typically,  vanadia  supported on  TiO2, with different  promoters  (WO3  and MoO3)  are 
employed in monolith‐type catalysts. The use of WO3 and MoO3 is dictated by the need to increase 






Urea  is  used  as  a  precursor  of  ammonia  for  the  SCR  process  because  its  thermally  activated 
decomposition  in presence of water effectively  leads to ammonia and carbon dioxide. Typically the 
urea  solution  is  vaporised  and  injected  into  a  pre‐heated  zone  where  hydrolysis  occurs.  The 
simplified reaction is: 
32222 2NHCOOHNHCONH +→+−−  
It is generally accepted that the mechanism of decomposition occurs in two steps:  
HNCONHNHCONH +→Δ+−− 322  





mole  of  urea.  The  second  step  is  the  hydrolysis  of  the  isocyanic  acid  to  give  a  second mole  of 
ammonia and on of carbon dioxide. The conditions of this second step may play an important role as 
it  has  been  shown  that  if  inappropriate  conditions  are  used,  the  isocyanic  acid may  polymerize, 
producing species that are more thermally stable than urea. As a result of this polymerization, a loss 
of  ammonia  and  a  possible  deactivation  of  the  catalyst  due  to  polymer  deposits may  occur.  The 
design of the pipes before the catalyst is important to minimize the possibility of these problems. In 
fact,  if  the  injection  nozzle  is  too  close  to  curves  in  the  exhaust  conduit,  the  formation  of  solid 
deposits is possible. 
The ammonia then reacts with NO  and  2NO  on the reduction catalyst via the following reactions: 
OHNONHNO 2223 6444 +→++  
OHNNHNO 2232 12786 +→+  
Another reaction mechanism which can be involved in the reduction is the so‐called fast SCR which is 
realized only when NO and NO2 are  in a stechiometric ratio of 1:1. This kind of reaction is desirable 
because  is  faster  than  the usual SCR, but an oxidation catalyst  is needed  to oxidize  the NO  in  the 
exhaust. The reaction involved in this case is: 




such  systems  is  that  care must  be  exercised  in  developing  a  suitable  urea  injection  strategy  that 
avoids overloading of the system, leading to ammonia slip. Typically, ammonia slip should not exceed 
10  ppm  to  avoid  odour  perception  and  pollution  problems.  While  the  efficiency  of  urea‐SCR 
technology is recognised, there are certainly still a number of issues concerning catalyst efficiency at 
low  temperatures, design of  compact  converter  systems  that  require higher  conversion  efficiency 




to‐catalyst  volume  of  1:3  is  typically  employed  for  the  urea‐SCR  systems which may  represent  a 























an  increase  in  PM  emission  and  a  reduction  in  specific  power  output  together  with  higher 
consumption of fuel. This is illustrated in Figure 42, where the effect of retarded injection on the NOx 











the  cylinder  during  the  air  change  became  possible with  the  introduction  of  injectors with  slide 









thus avoiding  the  characteristic  temperature  spike,  in  this way a 20% decrease  in NOx emission  is 
possible. Moreover,  there  is  no  power  loss  because  the  injector maximizes  the  fuel  combustion, 
minimizing  the emissions of HC and PM. The main drawback of  this solution  is  that  it  is applicable 





the  fuel. This  limits  the pressure and  temperature peaking  typical of  the  single  injection  systems, 
which  leads to a maximum decrease  in NOx of ca. 20%, while avoiding an  increase  in PM emission. 
The main disadvantages of the system are related to the costs of installation and maintenance. 
COMMON RAIL ELECTRONIC FUEL INJECTION. The injection temperature and pressure are controlled 
electronically  (Figure  44).  With  the  common‐rail  system,  the  injection  fuel  pressure  is  always 












COOLING OF THE COMBURENT WASHING AIR.    In this technique, cooling of the  inlet air diminishes 
the maximum  temperature  reached  in  the  combustion  chamber, which  reduces NOx emissions by 
about 10‐14%. As  the air used  is already cold before entering  the combustion chamber  jet  for  the 






Such  processes  generally  imply  the  introduction  of  water  in  the  combustion  process  or  the 
recirculation of treated exhaust gases into the combustion chamber. 
 
WATER  INJECTION.(65‐67)  Introduction of water  in  the  combustion process  is used  to  reduce  the 
characteristic spike temperatures. It increases the pressure and retards the fuel ignition. A number of 




DIRECT WATER  INJECTION DWI. With  this system a calibrated amount of water  is  introduced after 
the  fuel  into  the  combustion  chamber,  thereby  lowering  the  combustion  temperature.  The water 















produces  a  fine  spray  in  which  the  droplets  explode  due  to  rapid  water  evaporation,  thereby 
increasing  the  air/fuel  mixing.  This  effect  reduces  NOx  formation,  with  provide  a  simultaneous 
reduction in CO, PM and HC formation. The NOx reduction is proportional to the water content in the 



























EXHAUST GAS  RECIRCULATION.  The  system  is  based  on  the  reintroduction  of  cooled  and  filtered 
















research stage because of  the great differences  in density, viscosity, heating capacity, and  ignition 














  NOx  SO2  PM  VOC 
Basic IEM (2 stroke slow speed only)  ‐20%  0%  0%  0% 
Advanced IEM  
 
‐30%  0%  0%  0% 
Direct water injection  
 
‐50%  0%  0%  0% 
Humid air motors  
 
‐70%  0%  0%  0% 
Exhaust gas recirculation1  
 




‐90%  0%  0%  0% 
Selective catalytic reduction  
(1.5% RO)  












In  the  following paragraphs ammonia SCR will be described  in detail  from  the point of view of  its 
costs, advantages and disadvantages. This will serve to explain why the SCR process is deemed to be 









SCR  system  are  the  Siemans  SINOx  system,  and  the Munters  Diesel  Emission  Control  Selective 
Catalytic Reduction  (DEC SCR) Converter System, which was  first delivered  in 1991. The number of 
ships with SCR deNOx units  is  continually growing. For example, Haldor Topsøe, as of early 2007, 


















Figure  51.Schematic  representation  of  an  integrated  urea  selective  catalytic  reduction  SCR  unit.  Source: 
Siemens(68) 
Usually  the  catalyst  housing  replaces  the  silencer  in  the  exhaust  uptakes  since  SCR  systems  can 
effectively  reduce noise as well. As  illustrated  in Figure 51,  the SCR  catalyst  can be  fitted with an 
optional oxidation catalyst to reduce emissions of VOCs from the exhaust. Munters, Haldor‐Topsøe 

















species  to  access  the  available  surface.  In  fact,  a  significant problem  in  the  case of marine diesel 




attenuated by  the  incorporation of a  air  injectors which blow out  the accumulated dust. Another 








Catalyst Lifetime. SCR catalysts show resistance  to sulphur poisoning, one of  the main problems  in 
environmental catalysis. Haldor‐Topsøe use a V2O5/WO3/TiO2 catalysts, the composition of which can 




















catalytic  reactor and urea storage  tank and  the need  to dedicate specialised personnel  to operate 
and maintain the system, which usually include sophisticated control systems. Routine maintenance, 








  Small  Medium  Large 
New build Capex (€)  225,950  525,410  1,207,403 
Equipment Lifespan (year)  15  15  15 
Annualised costs (€/year)  20,322  47,256  108,595 
Capex per kW installed (€/kW)  64  46  42 
Retrofit capex (€)  338,925  788,115  1,811,104 
Equipment Lifespan (year)  12.5  12.5  12.5 
Annualised costs (€/year)  34,983  81,347  186,595 
Opex per kW installed (€/kW)  96  69  63 
O&M costs (€/year)  135,520  342,061  801,200 
Opex per MWh (€/MWh)  8.6  6.7  6.2 
Total annual costs – new build (€/year)  155,842  389,316  909,795 







  Small  Medium  Large 
New build Capex (€)  225,950  525,410  1,207,403 
Equipment Lifespan (year)  15  15  15 
Annualised costs  (€/year)  20,322  47,256  108,595 
Retrofit capex (€)  338,925  788,115  1,811,104 
Equipment Lifespan (year)  12.5  12.5  12.5 
Annualised costs (€/year)  34,983  81,347  186,937 
O&M costs (€/year)  94,107  254,762  579,904 
Opex per MWh (€/MWh)  6.0  4.8  4.5 
Total annual costs – new build (€/year)  114,429  293,018  688,499 








Variables  in operating costs. The concentration of the solution  is an  important consideration. From 
the  point–of‐view  of  minimizing  on‐board  storage  space  requirements,  which  in  turn  affects 







by‐case  basis.  Examples  of  installation  and  operational  costs  associated with  SCR  technology  are 
outlined in Table 24 and Table 25.  
Catalyst  lifetime versus fuel cost. Another cost‐relate  issue which must be carefully evaluated  is the 
use of more expensive  fuels with  low  sulphur and other  impurities but which may  reduce overall 
costs by  less  frequent catalyst substitution. Potential poisons  include oxides of potassium, sodium, 
calcium,  arsenic  and  phosphorous,  all  present  in  HFO.  The  oldest  operating  system  has  been  in 
operation since 1991 (MS Auriora) using  < 0.2% sulphur marine diesel (70). The experienced gained 
from other ships  indicates that with < 1.5% sulphur, the reactor may have to be replaced every 4‐5 















Catalyst warm‐up. This  is a problem  common  to many depollution  catalysts.  SCR  catalysts have a 
minimum  useful  operational  temperature  (about  270°C).  However,  as  the  heating  is  normally 
provided  by  the  exhaust  gases  themselves,  there  is  a  time delay between  start‐up  and  adequate 
functioning of the catalyst. This result in a warm‐up time (around 20 – 30 minutes), during which the 












case  of  passenger  ships.  The  phenomenon  can  also  result  in  (downstream)  corrosion  problems. 
Although SCR systems incorporate a feedback control loop to address the issue of correct dosage of 
the urea solution, brief episodes of ammonia slip can still occur due to delay in control response. As 
indicated  in Figure 53,  the possibility of ammonia slip  is enhanced at higher space velocities, even 









Despite all of  the above‐listed disadvantages, ammonia SCR offers one of  the very  few established 
techniques to achieve the highest NOx reductions in the marine sector, as shown in Figure 54, which 
compares  the  estimated  potential  for  NOx  emission  reduction  using  the  different  options  here 
illustrated. 





In view of  the particular characteristics associated with emissions  from ships,  i.e., particularly high 
SO2 emissions due  to  the high sulphur content of  the  fuels, potential SOx  reduction methods have 










System,  the Spray Dry System,  the Wellman‐Lord Process and Sea water  scrubbing. The  first  large 

































In  some  cases  the  scrubbers  are  able  to  remove both  the particulate  fraction  and  the  gases, but 
usually the conditions used to increase the removal efficiency of one decrease the removal efficiency 
of the other. 



















If the flow speed  is higher than 0.3 m/s the PM  is mainly captured by  impact. For smaller particles, 
which are so light as to behave as gas molecules, adsorption occurs by the diffusion mechanism. The 
impact with  the droplets  is caused by displacement of  the particle  from  the  flow  lines  induced by 
impacting gas molecules.  In his case, high speed and smaller water droplet dimensions also  favour 
particle  diffusion, while  larger  particle  dimensions  reduce  the  probability  of  this mechanism.  For 
intermediate particles, neither mechanism is favoured over the other. 










If we  compare  the  gas  and PM  removal mechanism we  can note  that  in both  cases high  contact 
surface and high mixing increase the processes efficiency, while the effect of the flow speed depends 
on  the pollutant  to be  removed.    In  fact, higher  speeds are needed  for PM  removal while  for SO2 















The  liquid‐to‐gas  ratio  is another  important parameter  for  comparison between different  types of 
scrubbers. The liquid‐to‐gas ratio is expressed as the amount of liquid used (gallons or litres) to treat 
1 normal cubic meter of gas, and varies on the basis of the species to be abated. In particular, for PM 
it  is usually between 0.5 and 3.0 L/nm3, while for gases  it  is a function of the gas solubility. For SO2 
using sea water it is between 3.0 and 6.0 L/ nm3. 


































an  injection system for the water  is present as  illustrated  in Figure 56. Due to the geometry of the 
system, the gas is accelerated into the throttle, increasing the flow rate and nebulising the water.  In 








Since  the  rate  after  the  second  section  remains  relatively  high  and,  to  abate  the  droplets,  it  is 
necessary to install an auxiliary device such as a cyclone after the Venturi. 
The efficiency  if  the PM  removal  is  strongly affected by  the  turbulence.  In order  to maximise  this 




From  an  operating  point‐of‐view  the  Venturi  scrubber  is  subjected  to  corrosion  because  of  the 




TRAY/PLATE  TOWER. Tray/plate  towers  are  the wet  scrubbers with  the best efficiency  in  gaseous 
pollutant removal (>98%), even for gases characterized by a low solubility. The tray tower is a vertical 
tower, into which holed trays are inserted. The scrubbing liquid flows downwards through the holes. 




impingement,  bubble‐cap  and  valve  trays  can  be  used.  Sieve  trays  are  the most  frequently  used 
because of the simple design and ease of maintenance. Since the main problem is the phenomenon 











B  y  considering  this  short  description,  for marine  applications,  a  combination  of  highly  efficient 
scrubbers for both PM and gaseous pollutant abatement seems to be necessary in order to achieve 
high abatement in both cases. In particular, to avoid problems related to the flow, a venturi scrubber 





from  land‐based  applications  to  marine  applications  is  a  process  in  an  advanced  state  of 









common factor  in all seawater scrubbing systems  is  intimate contact between the exhaust gas and 
seawater, during which the SO2 present is transferred to the seawater. The EcoSilencer
® (installed on 
4  auxiliary  engines)  and  Krystallon  scrubber  systems  (installed  on  4 main  engines  and  4  auxiliary 
engines) have   both been  tested on P&O Line’s cross channel  ferry “Pride of Kent” and  the results 
reported have lead to the belief that scrubbing may be a more economic alternative to reduction of 
fuel sulphur content as proposed by Marpol legislation.  
The  first  “Pride  of  Kent”  trials  were  conducted  with  the  EcoSilencer®  system,  which,  after  its 
introduction  in 1998 and various preliminary tests, underwent extensive sea trials over a 14 month 













  SO2  NOx  PM  VOC 
Sea water scrubbing  ‐75%  0% ‐  25%1  ± 
Fuel switching 2.7‐>1.5% S fuel   ‐44%  ±  ‐18%  ± 
Fuel switching 2.7‐>0.5% S fuel   ‐81%  ±  ‐20%2  ± 
 
1 Marine Exhaust Solutions (MES) measured sludge production from the Pride of Kent as 0.2 g/kWh and particles suspended 
in overboard water as 0.05g/kWh. Based on a PM emission  factor of 0.8 g/kWh  in  the exhaust  for  the  type of auxiliary 
engine used in MES’s trials, the PM removal rate by the EcoSilencer® can be approximated as around 31%. However since 
this calculation assumed that all the sludge consists of particulates, and that the suspended solids in the scrubber inflow is 
negligible,  the  actual  removal  rate  is  likely  to  be  lower  than  31%. A  conservative  estimate  of  25%  PM  reductions was 
therefore chosen. 










































of  seawater  varies  considerably  from  region  to  region,  depending  on  a wide  variety  of  climatic, 
geological  and  geographical  factors.  Fully  saline  ocean  sea water  has  a  salinity  of  3.5% However, 
brackish water,  formed  from  the mixing  of  fully  saline  seawater  and  freshwater  in  estuaries  can 
display wide variations of  salinity within a  relatively small area. The salinity of  large enclosed seas 
such as the Baltic Sea, which is fed by numerous rivers and has low exchange with open sea water, is 
low. Worldwide variations in the salinity of surface seawater are indicated in Table 27. 
 Seawater always contains  the same dissolved salts  in  the same relative proportions Table 27. This 
















(79).  Both  the  EcoSilencer®and  Krystallon  trials  comfortable  meet  this  limit.  The  IMO  has  not 
specified limits for other components and characteristics of discharge water, such as pH, suspended 
solids and heavy metals.  Ideally,  the discharge water  should not  significantly  affect  the pH of  sea 
water (a very sensitive parameter for sea life), the discharge water should be oxygenated to ensure 
that the chemical oxygen demand (COD)  is not high  ‐ so sulphite discharge should be avoided, and 
PM  discharge  is  undesirable. With  regard  to  pH,  sea  water  contains  a  natural  carbonate  buffer 
system and the present indications from the test results are that further dilution of the waste water 
prevents significant pH variations. Water treatment procedures are  incorporated  in the commercial 






it  has  been  claimed  by  an  expert  at Wärtsilä  that  seawater  scrubbing would  not  be  an  effective 
option in the Baltic Sea (the first SECA) because of the low salinity of that sea. Although this has been 














Vessel1  Small  Medium  Large 
New build Capex (€)  418,656  1,350,048  3,386,880 
Equipment Lifespan (year)  15  15  15 
Annualised costs (€/year)  37,700  121,460  304,630 
Capex per kW installed (€/kW)  118  118  118 
Retrofit capex (€)  598,080  1,928,640  4,838,400 
Equipment Lifespan (year)  12.5  12.5  12.5 
Annualised costs (€/year)  61,750  199,090  499,440 
Capex per kW installed (€/kW)  168  168  168 
Operation  and  Maintenance  (O&M)  costs 
(€/year) 
12,560  27,001  33,869 
Opex per MWh (€/MWh)  0.8  0.5  0.3 
Total annual costs – new build (€/year)  50,260  148,461  338,499 





Vessel1  Small  Medium  Large 
Capex (no Capex assumed)  0  0  0 
Operation  and  Maintenance  (O&M)  costs 
(€/year) 
156,907  513,694  1,282,237 




















Vessel1  Small  Medium  Large 
Capex (no Capex assumed)  0  0  0 
Operation  and  Maintenance  (O&M)  costs 
(€/year) 
201,737  660,464  1,648,590 


















2  Estimated on  the basis of  the mid‐range  values of  the price premiums  contained  in  the.(80)  The Concawe  values  are 












particle  eductor,  installed  in  1993,  which  showed  an  SO2  removal  efficiency  of  90%,  with  the 
conclusion that there was potential for even more efficient   abatement.(18)  It  is not clear why this 
approach has not been pursued, but it is not difficult to imagine high costs, both for installation and 
operation, especially with the two technologies in their infancy from the point‐of‐view of ship‐board 





the effect of SCR on abatement of VOC and PM. The  figure  compares  the VOC and PM emissions 
from three 4‐stroke Stork Wartsila engines (A, B and C), commissioned at the same time, running on 














reduced  to nitrogen  (N2) by means of a  reducing  agent. This  category  includes all of  the  catalytic 
methods discussed through the text.  In the second, NOx  is stored by means of an alkaline additive. 
Scrubbing processes are routinely used to remove NOx from gases produced in a variety of industrial 
processes,  such  as metal‐production,  nitric  acid  or  chemical  plants.  In many  cases,  packed  beds, 




Thus,  a  fundamental  aspect  of  the  present  discussion  is  the  low  deNOx  capabilities  of  seawater 
scrubbers  and  potential  ways  to  improve  them.  An  important  contribution  to  studies  on  the 
possibility of removing NOx by aqueous scrubbing is that reported by Wilson et. al.(81). The solubility 
of the various components of NOx and SOx are outlined in Table 31. 





this gas  in fact undergoes hydrolysis to form sulphurous acid  in solution (H2SO3), albeit to a  limited 
extent.  In  the  case of  seawater,  the  “uptake  capacity”  is  significantly higher  if  the gas or  the acid 










deNOx efficiency. This  represents  the basic strategy of  the current project.  Indeed, as outlined by 
Wilson et. al.(81), in practice it is impossible to remove NO gas by wet scrubbing if the gas does not 
contain NO2. Thus, while scrubber systems fundamentally target SOx emissions, the idea is to extend 
efficiency  to  include  NOx  scrubbing  by  oxidation  of  NO  to  NO2.  It  is  important  to  note  that  the 
method selected to achieve this oxidation,  i,e., using a monolithic catalyst, guarantees the pressure 
characteristics required by the overall pollutant abatement system. In fact, one of the main reasons 
why monolithic  catalysts  are  used  in  automotive  applications  is  that  their  open  nature  prevents 


























N2O3 + 2 NaOH Æ 2 NaNO2 + H2O      Equation 3.1   
2 NO2 + 2NaOH Æ NaNO2 + NaNO3 + H2O    Equation 3.2 
 
N2O3  is  formed  in  equilibrium  when  both  NO  and  NO2  are  present,  as  shown  in  the  following 
equation:  
 
NO + NO2  ↔  N2O3        Equation 3.3         
   
 
In mixtures of NO and NO2,  the controlling mechanism of NOx adsorption depends on  the  relative 
concentrations of NO and NO2. When  the amount of NO  is  less  than  that of gaseous NO2  in a gas 
stream, nitrite is formed, as indicated by Equation 1. If, in this case, NO2 is present in excess of NO, 
the NO2 reacts with an alkali solution to form nitrite and nitrate (Eq. 3.2). In cases where the NO:NO2 






the  reaction  between  an  alkaline  solution  and NO/NO2  is  optimal  at  a  1:1 molar  ratio. However, 
when  the  NOx  concentration  is  low,  N2O3  does  not  form  to  a  significant  extent  even  when  the 
NO:NO2  ratio  is 1 and,  consequently,  the NOx uptake observed  is  low. Thus, a  relatively high NOx 



























It  is  clear  that  this  would  represent  an  ideal  situation  from  the  point‐of‐view  on  NOx  removal. 
However,  very  little  data  is  available  on  this  possibility,  mainly  because  the  NO  present  after 




















step  itself.  Indeed,  removal of sulphuric acid by  the scrubbing step   should be a  facile process. An 
interesting  reference on  the subject  is made  in  the Entec  report  to  the European Commission:(18) 
the report mentions a patented scrubber design in which the PM is first filtered from the scrubbing 
liquid and then heated to  liberate SO2. The gas  is subsequently dried and the SO2 converted to SO3 










The pH of  the  scrubbing  liquid:  In all  cases  the  scrubber waste water  should be acidic with a high 
concentration of sulphates. Increasing the pH can be achieved by diluting the scrubbing solution with 
seawater. This is a standard procedure for the commercial SOx scrubbers discussed earlier as a final 
treatment  step,  in  order  to  allow  subsequent  release  of  the  sulphate  containing  solution  (as  in 










consolidated  method  used  in  current  scrubber  systems  to  ensure  discharge  of  environmentally 
harmless  sulphate.  Even  if  sulphite  ions  are  present  in  solution,  these may  not  be  effective  for 








they are  so  inefficient  in  this  regard. The presence of excessive nitrates  in  sea water  can  lead,  in 






















exhausts. Therefore,  to evaluate  the possibility of  the use of a catalytic oxidation  step,  tests were 






Al2O3 sample were  introduced  into a micro flow reactor between two quartz  layer or between two 
aluminium silicate wool layers. The gas flow used during the tests was 60 mL/min which respectively 
corresponds to a GHSV of 120.000h‐1 and 180.000h‐1 for the two catalysts weight.  
The gases used  for  the  tests were  supplied using group of gas  cylinder  containing high purity gas 
mixtures.  Gas  flows  were  controlled  using  Brooks  and  Bronkhorst  precision  Flowmeters.  An 
appropriate  valves  system  allowed  to  direct  the  feeding mixture  to  the  reactor  and  then  to  the 
analysis system or directly  to  the analysis system  to measure  the bypass composition. The  reactor 
was a u‐shaped quartz tube which  is  inserted  into a cylindrical furnace which guarantees a uniform 
heating of the sample, reducing temperature gradients. Reaction temperatures  is measured with a 
thermocouple  located  in  the  catalyst bed    the  catalyst  temperature while a  second  thermocouple 
was inserted into the furnace at the same height of the first thermocouple to control the furnace. 
The treated gas after the catalyst was then directed to the analysis system using heated  lines. Two 
different  analysis  apparatus  were  used  and  the  solution  adopted  to  transfer  the  gas  to  the 
instruments was different and  for  the  selection of  the analytical apparatus a  specific heated valve 
system was used. 
In the first configuration used the analysis system was made of an Eco physics CLD 700 and a HP 5890 




Due  to  the  presence  of  a  secondary  reaction  and  the  impossibility  to  analyze  the  gas mixture  in 
continuous this analytical apparatus was used only for the fist tests. 
The  second  analytical  apparatus  is  a MKS 2030 multigas  analyzer  and uses  the  FTIR  technique  to 
quantify  the  gaseous  components  of  the mixture.  Due  to  the  complexity  of  the  infrared  spectra 
generated from the gas molecules a series of pre‐calibrated methods for the instrument are present. 







To  reach  the  instrument with  the  gases  a  PTFE  heated  gas  transfer  line was  used..  The  transfer 
system was  fitted with a  condenser after  the  catalyst  to  collect  the acid mists  formed during  the 





















The  test  consists  of  two  subsequent  ramps,  this was  done  to  evaluate  the  reproducibility  of  the 
catalyst behaviour and to reduce the negative effects due to the secondary reaction. In the case that 
the test ramps used differ from that listed in  Table 32, the specific conditions will be reported. 
The  isothermal  tests were conduced at 450°C. Two  types of  isothermal  tests were performed,  in a 
first test mode a ramp up (2,5 or 10°C/min) was used to reach the isothermal condition  while in the 
second mode the reacting mixture was added directly to the catalyst headed at 450°C.   
During  the  tests  different model  gas mixtures were  used  and  for  the  isothermal  tests  a  possible 









































































































the  engine was  run  for  two  hours  at  a  steady  load  until  a  stable  condition  of  the  emission was 
reached,  then  a  change  in  the  load was  operated  for  ca  0.5  h  until  reaching  the  stability  in  the 
exhaust composition and,  finally,  the  initial condition were  restored. The engine was stopped only 
when  the concentration of  the exhausts  reached a pseudo  stationary  condition. During  these  first 
test pure automotive diesel was used as  fuel and  the  loads applied were 400, 800, 1200 W/h. To 




After  the  acquisition  of  a  sampling membrane  pump  the measurements  could  be  conducted  at 
stationary regime of engine  load also  in the other positions,  i.e. before the scrubber section. When 
the tests were conducted  in the absence of the catalyst the  temporary scheme was similar to that 
adopted  in  the  previous  test  and  is  also  exemplified  by  Figure  63;  in  this  case  the  sampling was 
operated for 2 hours in front of the scrubber then for 0.5 h after the scrubber and, finally, the initial 
point is again sampled to confirm the reproducibility of the engine behaviour.   




the  scrubber.  Because  of  difficulties  in  the  control  of  sea water  flows  and  exhausts  flows  in  the 




















catalyst  in order  to  run  the  ramped  tests.  In  Figure  65  is  shown  a  typical  thermal  cycle  followed 































Step 200°C x 30'
Ramp 3°C/min to 450°C








The  first  catalyst  is  a  commercial  400cpsi  metallic  monolith  and  was  supplied  by  Opitergina 
Marmitte, the initial dimension of the catalyst  were 8 cm in diameter and 10 cm in length. To reach 
dimension suited  for  the  insertion  in  the catalyst holder  the monolith was unrolled, cut and rolled 
again  to  reach a diameter of 32 mm. The  selected part of  the metallic catalyst was  loaded with a 

















To evaluate  the possibility  to  inject  the heavy  fuel oil  in  the engine a study of  the variation of  the 
viscosity  as  function of  the  temperature was done  for both pure  IFO 380  and  IFO 38 mixed with 
automotive diesel added. The viscosity measured as a function of temperature for pure IFO380, pure 
automotive diesel fuel and IFO380 added with 10, 22,5 and 30 % of diesel fuel is presented Figure 66. 






vaporized  in  the  combustion  chamber. For  the other  two  compositions  the higher viscosities with 




































initial  ramp  up  of  5°C/ min  from  25°C  to  500°C  while,  for  the  other  tests,  after measuring  the 
concentration  of  the  NOx  and  SOx  at  room  temperature,  the  catalyst  was  heated  in  flow  of 
compressed air  flow  to  the  isothermal  temperature chosen and  then  the NOx and SOx  containing 











the  art  literature with particular  focus of  the patent  literature  in order  to  find not only  scientific 
bases  for  the project but also  to  find evidence  for possible  industrial realisation and application of 
the output of the project. Only the most relevant findings of this research are reported here. 
The patent  literature  is very  rich  in proposed  strategies  to  combat emission  from marine  sources. 
These  range  from highly  complex  integrated, multiple pollutant  (NOx, SOx and PM)  systems which 
include, for example, process control modules, heat exchangers and waste treatment procedures; to 
more simple systems which deal only with abatement of one or more pollutants. The  large number 
of patents observed  in part be attributed to  the  increase  in attention which the sector  is receiving 
due  to  the  commitment  to  reduce  emissions  and  the  potential  economic  benefits which  can  be 
reaped from compliance.  







not  suitable  for  marine  application.  Strategies  which  target  NOx  and  SOx  removal  will  receive 
particular attention in the following discussion. With regard to PM, a number of consolidated options 
such  as  precipitators,  filter  bags  and  catalytic  filters  are  available.  Such  methods  are  often 
incorporated as options in the systems described below and they will not be discussed here, in view 
of  the  fact  that as scrubbers are also highly efficient  for PM  removal. Finally, some of  the options 











This  is a simple scrubber system  for SOx removal and represents a category of scrubber where  the 
SOx removal capacity  is enhanced by addition of  lime. The basic arrangement  is  illustrated  in Figure 




Method and arrangement  for  cleaning  the exhaust gases of an  internal  combustion engine. WO 
2007/054615 
This recently proposed one‐scrubber patent system is of interest because a reverse osmosis process 
is  used  to  increase  the  salinity  of  the  scrubbing water  and  therefore  its  capacity  for  scrubbing. 



















































An  interesting  recent  variation  is  a  system  which  uses  a  combination  of  scrubbing  and 





This patent proposes  a  simple  arrangement  involves  a  two‐scrubber  system with  an  intermediate 
oxidation  step.(88)  The  purpose  of  the  first,  alkaline  scrubber  is  to  remove  the  higher  oxidation 
states of NOx and SOx already present in the gas mixture. The  intermediate oxidation stage involves 
the use of ozone as an oxidising agent  to oxidise  the  remaining oxides of nitrogen and  sulphur  to 






acid  (HClO3) and alkali metal chlorate. The purpose of  this  scrubber  is  to oxidise NO and SO2. The 
second  scrubber  is a normal alkaline  scrubber  to  remove  the oxides  formed  in  the  first  step. This 




Figure  68.Process  for  removing  NOx/SOx  oxides  from  gases,  described  in  US  9412429  for  removing  N 
oxides and sulfur oxides from gas streams.  




alkali metal peroxides, alcohols  , carbohydrate sugars). The second scrubber  is  to remove nitrogen 
and  sulphur  oxides  from  the  stream.  This  scrubber may  contain  a  base  and  sulphur‐containing 
reducing agent to neutralise acid and to remove NO2 and other nitrogen oxides. Sodium sulphite  is 








Figure 69. Method and apparatus  for purifying exhaust gases  from marine engines by  removal of  sulphur 
dioxide, nitrogen oxides, and dust, described in WO9208541. 
Method  and  apparatus  for  purifying  exhaust  gases  from  marine  engines  by  removal  of  sulfur 
dioxide, nitrogen oxides, and dust. WO 9208541. 






scrubber. Ammonia or urea  (preferably)  is added before passing  the  scrubbing water  to  the  spray 















passed  to  a  droplet  separator  (20),  to  removes  droplets  from  gas,  before  discharge  to  the 
atmosphere.  The  system  also  contains  a  flotation  tank.  An  out‐flow  from  the  scrubber  (15)  and 








by  a  scrubber.(92,92)  The  patent  claims  that  the  solution  is  suitable  for  use with  a  fixed  speed 
internal combustion engine. The arrangement consists of two catalysts with an  inter‐catalyst space. 
The first catalyst  is Rh‐based, whose function  is to diminish the NOx content by selectively catalytic 
reduction  with  a  hydrocarbon.  Due  to  the  low  concentration  of  HC  in  a  diesel  exhaust,  the 
hydrocarbon necessary for reduction must be injected. The second catalyst is based on a mixture of 







Another  proposed  variation  uses  a mixture  of  non‐catalytic  reduction  and  oxidation,  followed  by 
scrubbers.(93)  The  system  is  divided  in  two  stages.  In  the  first,  reduction  stage,  injections  of  a 
reducing agent (preferable ammonia, urea or mixture) are made. This  is followed by  injection of “a 
readily  oxidisable  gas”  at  one  or  more  subsequent  points.  Gasoline,  fuel  oil,  oxygenated  HCs, 
nitrogenated HCs, sulfonated HCs, CO, and H2 are all suggested as possibilities as the second gas. The 
injections they must be separated in distance to allow adequate time for the reactions to take place. 











hypochlorite  reacts  preferentially  with  sulphites,  bisulphates  and  sulphates  which  may  remain 
entrained in the gas and deposit in the second reaction zone. It is therefore preferably to remove all 
such species are removed before the NOx oxidation stage. Finally, in the third reaction zone, caustic 
waste solution  from  first zone recycled  to a  third Zone. The high  levels of sulphites present  in  this 
solution should make it more efficient with respect to for removal of NOx, according to Equation . 
  
Figure  71 Non‐catalytic  reduction  and  oxidation process  for  the  removal  of nitrogen oxides, described  in  
US2006233688.  
3.3.1.4. Catalytic or Non Catalytic Oxidation followed by a scrubber  
Exhaust after‐treatments  system  for  the  reduction of pollutants  from diesel engine exhaust and 
related method. WO 2004011783.  
A rather complex system is proposed. (94)  In one of the preferred options (for mobile sources) the 







Figure 72.Exhaust  after‐treatments  system  for  the  reduction of pollutans  from diesel  engine  exhaust  and 
related method, described in WO 2004011783. 
Of particular relevance to the ECOMOS project is the presence of an oxidation catalyst, which has a 
number  of  stated  roles.  These  include:  conversion  of  the  light  fraction  of  VOC  (the  condensed 







A  highly  complex  system  is  proposed which  includes  various methods  of  controlling  temperature 
parameters (e.g., injecting of steam or air), waste heat recovery and gas monitoring control systems. 
(Figure 73). The pollution abatement section employs chemical oxidation of NO to NO2, achieved by 
the  injection of  a P 44/water emulsion  into  the  flue  gas  at  a  temperature between 180  °C  and 280 
°C,(95) which  creates  the  oxidising  agent ozone  (O3)  in  a  controlled way. A  downstream  alkaline, 
buffered scrubbing system is employed to remove NO2, SOx and particulates, as well as also the by‐














in  Purification method  of marine  structure  exhaust  gas  and  purifying  device.  (JP  2002‐295241),  a 
variation  on  the  Storage  Reduction  Catalyst  (SRC)  approach  used  road  vehicles  is  proposed,  as 
summarised  in  Figure  74.(98)  At  low  temp  the  NOx  is  adsorbed  on  a  storage material.  At  high 











of  low  sulphur  fuels  there.  In  the  case of marine  diesel,  it  remains  to be  seen whether  a  similar 
option is feasible. 
A general conclusion which may be drawn from this overview of the patent  literature  is that there 







in addition  to  the necessity  to oxidise NO  to NO2  for NOx  removal.  In  the present project catalytic 
oxidation  using  a  monolithic  catalyst  has  been  identified  as  a  possible  method  to  achieve  the 




the  industrial  application  of  the  integrated  strategy  for  pollution  abatement,  an  extended 
experimental  investigation  have  been  performed  aimed  at  assessing  technical  feasibility  of  the 








500 ppm  in  the diesel  fuel used  for  land transportation has been  imposed  in 1994, 1996 and 1997 












catalysts:  for  example,  Schlatter  and Mitchell    found  that WGSR  and OSC  are  suppressed  under 
oscillating exhausts conditions (107), whereas Gandhi et. al. found that rate of oxidation of saturated 
hydrocarbons  is    enhanced  by  SOx  species  stored  on  the  catalyst  support,  presumably  due  to 
formation of surface acid sites  (101‐103).   The effect of sulphur depends also on the nature of the 













The  aim  of  this  study was  to  ascertain whether  using  representative  GHSV  values  and  high  SO2 
contents we could achieve reasonable conversions and catalysts stability. The study was conducted 














The data reported  in Figure 75 show only a  limited hysteresis, the activity during  the run‐up being 
only slightly lower compared to the run‐down part of the cycle. This suggests the absence of multiple 
steady states, adsorption phenomena or the thermal inertia of the catalyst that normally favours the 
hysteresis phenomenon where higher  activity  is observed  in  the  run‐down  part of  the  cycle.  The 
small “inverse” hysteresis here observed is in line with the deactivation effects of a pre‐oxidation of 
Pt catalysts when used in the NO oxidation, Pt‐oxide being considered as less active compared to Pt‐
metal  sites    (118).  Interestingly,  as  reported  in  the  experimental  section,  all  the  catalysts  were 
oxidised  in  synthetic  air  and  then  reduced  at  200°C  before  the  first  ram‐up/ramp‐down  cycle, 
nevertheless we did not observed any appreciable difference between the activity of the “fresh” and 
cycled  catalyst,  suggesting  some  oxidation  of  Pt may  occur  even  at  a mild  temperature,  at  the 
beginning of the temperature cycle.    
   











































































Under  such  conditions,  the  concentration  at  the  outlet  shows  only  a  minor  decrease  of  SO2 
concentration at the outlet of the reactor during the ramp‐up phase of the test cycle whereas during 
the ramp‐down part the SO2 concentration in nearly constant. This suggests that there is some initial 
adsorption  of  SOx  on  the  surface  of  the  catalyst  and  no  further  reaction.  In  contrast,  the  above 






Importantly,  as  shown  Figure  77, which  reports  the  results  of  four  consecutive  run‐up/run‐down 
experiments, this phenomenon is reversible: the outlet concentration of NO, NO2 and NOx observed 




and the decrease of activity   observed after SO2 addition,  i.e.  in   tests 1 and 3,  is nearly completely 
recovered when SO2 not present (compare test 4 vs. test 1); 
A perusal of Figure 77 reveals some additional features observed when  500 ppm SO2 were added to 
the  gas mixture: while  a  significant   deactivation  in  the NO2 production  is  found,  about 100 ppm 



































feed  and  running  the  reaction  for  long  times, we  found  evidence  for  significant  instability  of  the 
signal even in some cases where no SO2 is present. This is clearly evident in test 3 reported in Figure 
77. We  stress  that  such disturbed  signal  is not  an  instrumental  artefact,  as will be discussed  and 
analyzed  in  the  following  section. Quantitative  results of  these  tests  are  summarised  in  Table 36, 







Figure 77. Evolution of nitrogen oxides  reactivity during  four subsequent double  ramp up  ramp and down 
tests.  Second  run up  reported.  Tests  conditions: GHSV  120.000;  thermal  cycle:  start  from 65°C, 
rump up 2°C/min to 500°C, ramp down 2°C/ min to 65°C, rump up 2°C/min to 500°C, ramp down 















































































The  literature data  also  indicate  that  the  addition  of  SO2  to  the NO/O2  feed  favours  a  significant 
deactivation of the oxidation capability of the Pt catalysts. This detrimental effect of SO2 addition on 
NO  oxidation  is  also  confirmed  in  our  data  as  the  reaction  temperature  at which  the maximum 
























    Up  Down    Up  Down  Up  Down  Up  Down 
1 
NO  386  394  828  ‐290  ‐274  35  33  43  40 
  386  394    ‐293  ‐275  35  33  43  40 
NO2  392  394  31  268  244  32  29  40  40 
  392  394    274  256  33  31  41  38 
NOx  386  394  866  ‐21  ‐29  2  3  ‐3  ‐4 
  386  394    ‐17  ‐19  2  2  ‐2  ‐3 
2 
+SO2 
NO  455  455  784  ‐243  ‐242  25  25  29  29 
  455  455    ‐250  ‐254  26  27  30  31 
NO2  440  461  35  88  62  11  8  13  9 
  440  461    70  47  9  6  10  7 
NOx  455  455  826  ‐117  ‐132  14  16  ‐17  ‐20 
  455  455    ‐140  ‐160  17  19  ‐20  ‐24 
3 
NO  386  386  846  ‐217  ‐242  28  31  35  38 
  386  386    ‐261  ‐247  33  31  41  39 
NO2  392  392  44  249  248  30  29  37  37 
  392  392    225  195  27  23  33  29 
NOx  386  386  877  ‐24  ‐46  3  5  ‐3  ‐6 
  386  386    ‐20  ‐43  2  5  ‐3  ‐6 
4 
+SO2 
NO  450  450  779  ‐248  ‐243  26  25  29  29 
  450  450    ‐228  ‐230  23  23  26  27 
NO2  450  450  32  65  43  8  5  9  6 
  450  450    67  66  9  9  10  10 
NOx  450  450  818  ‐135  ‐152  17  19  ‐20  ‐22 







concentration between the  inlet and outlet  is considered (Table 36): a decrease of 220‐290 ppm  in 
the  NO  concentration  is  always  observed  at  the  outlet  of  the  reactor  compared  to  the  inlet 
composition,  irrespective of the presence or absence of SO2.  In  the absence of SO2, the amount of 
NO2 formed approximately equals that of NO consumed, which confirms the oxidation of NO to NO2 





N2,  all  the  possible  gaseous  products,  e.g.  N2O,  NH3  etc.,  would  have  been  detected  by  our 
















(0,5%)Pt/γAl2O3(119) 180000  1000 ppm NO, 5%O2  133 












Table 38. Outlet  concentrations and  conversions measuere during a 24h  test.   Day one  is  referred  to  the 
concentrations measured after 3 hours at  isothermal condition and day  two  to  the concentration 
measured at the end of the test. 


















1  453  570±9  23  78±9  2  647±18  19  163±0,6  68 
2  454  536±1  27  41±1  ‐3  577±1  28  161±0,5  68 
 
Figure 79 reports the effects of SO2 removal of from the simulated gas mixture on the evolution of 
nitrogen  oxides measured  at  the  outlet  of  the  reactor.  The  corresponding  steady  state  data  are 
summarised  in Table 39. There are  interesting  features which arise  from  these data:  i) a  transient 
NO2  peak  in  correspondence  with  initial  SO2  conversion  observed  in  the  ramp‐up  part  of  the 
experiment,  ii)  a  very  fast  catalysts  “re‐activation” where NO2  production  rapidly  reaches  a  new 
stationary state after SO2 removal and iii) due to formation/decomposition of a condensate, which is 
liquid and 400°C and solid at r.t., which has been observed  in all these  long‐time test carried out  in 
the presence of 500 ppm of SO2. From the data appear that the catalyst has regained its activity once 
the SO2 in situ treatment has been stopped. For comparison, about 200 ppm of NO2 were measured 
at  450°C  in  the  first  ramp  up  part  of  the  test  3  reported  in  Table  36,  thus  confirming  that  upon 
removal  of  SO2  from  the  feed,  the  catalyst  is  rapidly  reactivated  and  that  the 
deactivation/reactivation process  is essentially  reversible. This  is an  interesting aspect  since SO2  is 
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SO2  545±8  31  60±9  5  605±17  26  80±2  84 
NO‐O2  637±25  20  237±32  27  874±57  ‐7  /  / 




no  catalytic  activity  is  observed.  This  suggests  its  attribution  to  a  simple  thermal  desorption 
phenomenon of NO2, initially formed on the surface of the Pt catalyst. Co‐adsorption of NO and SO2 
in the presence of O2 over Pt/TiO2 showed that SO2 is able to hinder NO adsorption and favour NO2 

























































Figure  77,  data  taken  at  a  ramp‐rate  of  2°C/min,  clearly  shows  that  beside  the maximum  of NO 
conversion observed at ca. 440°C there  is a shoulder at ca. 330°C, a temperature corresponding to 
the NO2 peak maximum observed in Figure 79. These data clearly suggest that when SO2 is converted 
upon  increasing  the  reaction  temperature,  it  starts  to  react with both NO and NO2  to give  rise  to 
secondary  –  non  volatile  products.  Therefore,  the  observation  of  the  strong  decrease  of  NO2 
production above 330°C  in Figure 79 should not be ascribed  to a deactivation of  the NO oxidation 
capability of the catalyst as the temperature is increased.   
Finally, as far as the instability in the outlet concentration is concerned, this is due to an interfering 
effect,  since  the  oscillations  in  the  concentrations  are  far  above  any  standard  deviation  of  the 
measurement. A visual  inspection of  the upper part of  the  reactor showed,  in  fact,  formation of a 
condensate  in which,  as  shown below, both nitrogen oxides  and  sulphur oxides  are  present.  The 
condensate which deposits as a fluid on top of the microreactor tends to be thermally decomposed 












SO3  cannot  be  detected  in  our  experimental  conditions,  its  presence  in  the  condensate  appears 
reasonable:  no  condensate  is  formed  in  the  absence  of  SO2.  At  the  same  time,  due  to  these 
instrumental  limitations we cannot detect the stoichiometry of the formed compound as far as the 
amount of SO3 incorporated is concerned.  
A  further  problem  arising  from  the  side  reaction  is  that working  in  isothermal  condition  it  was 
difficult  to obtain a  stable value of  the composition of  the gas mixture as  shown  in Figure 78 and 
Figure 79. Further, we found that the condensate tends to accumulate in the transfer line. Attempts 
were made  trying  to  isolate and characterise  the side product: a condenser system was  located at 
the outlet of  the  reactor and, by cooling  the out coming  stream  to  r.t., a white  solid was  formed. 









homogeneous  reaction  contribute  to  the  secondary  reaction.  Table  40  compares  the  effects  of 
increasing the GHSV by a factor of 1/3 on the conversions and productivities of the gaseous products 
under  isothermal  conditions.  Consistent with  the  significant  increase  of  the GHSV,  there  is  some 
decrease  of  catalytic  activity  in  terms  of  conversions,  SO2  apparently  being  the  more  affected 
reactant as  its outlet concentration  is doubled by the  increase of GHSV by 1/3. As for the nitrogen 
oxide the increase in the space velocity apparently has a minor effect. In fact a smaller difference in 
concentrations is measured using the two different space velocities. Significantly, NO2 concentration 
increase  by  a  factor  of  1.5  despite  the  increase  of  the  GHSV.  These  data  suggest  significant 
contribution  of  diffusion  to  the  overall  activity  observed  over  the  catalyst  under  the  reaction 








































































When  the  data  are  considered  on  the  basis  of  the  productivities,  it  turns  out  that  effect  of  the 
increase of GHSV nearly triplicates the rate of NO2 production. This increase is more limited for SO2 


















b120.000  546±8  ‐25  61±9  6  606±17  ‐30  80±2  63 






of  SO2,  ranging  from  200  to  500  ppm, with  the  aim of  addressing  this discrepancy with  previous 
studies (114,126). The results concerning the effects of SO2 partial pressure are shown  in Figure 81 
and Table 41. There  is a  linear decrease of the NOx emissions when SO2 concentration  is  increased 
above 200 ppm. In fact, no NOx disappearance is found when 200 ppm SO2 are added to the reaction 













the  fact  that  partial  pressure  of  SO2  increases  by  a  factor  of  2.5.  This  indicates  the  high  sulphur 
resistance of Pt as NO oxidation catalyst.  
Consistent with a picture of a nearly constant catalyst oxidation capability is the observation that the 
NO  concentration  is  subjected  to  small  variation  upon  varying  the  SO2  concentration.  This  can 
suggest a reaction between the SO2 and the NO2 in which the SO2 is oxidized by the NO2 according to: 
 







that some 70 ppm of NO2 were produced  in  the presence of NO,  this suggests  that most of SO3  is 
formed  via  a  direct  oxidation  of  SO2  catalysed  by  Pt.  These  results  therefore  suggest  that  the 
secondary  reaction  leading  to condensate proceeds by a  reaction mechanism where both NO and 
NO2 react with SO3 formed on the catalyst, moreover, the absence of SO2 emission peaks when the 










NO   NO2   NOx   SO2  
230±2  ‐39  39  ‐0  ‐41 
317±3  ‐43  29  ‐13  ‐55 
414±5  ‐45  18  ‐26  ‐61 






















condition  is  reached  on  increasing  either  NO  or  SO2  concentration  suggesting  that  the  NOx 





































NOx Bypass  NO  NO2  NOx  SO2 
Conc (ppm)  Conc (ppm)  Conc (ppm)  Conc (ppm)  Conc (ppm) 
180±1  134±1  38±1  173±2  39±0,5 
407±1  315±4  86±4  401±7  40±0,5 
560±2  445±18  130±19  575±38  39±0,3 




NOx Bypass  NO  NO2  NOx  SO2 
Conc (ppm)  Conc (ppm)  Conc (ppm)  Conc (ppm)  Conc (ppm) 
217±1  125±1  /  126±1  178±0,5 
445±2  278±2  1±1  279±1  166±0,5 
597±2  432±2  32±2  464±4  229±1 
784±1  579±4  53±6  632±10  213±0,4 
 
3.3.2.4. NO oxidation: Effects of addition of CO2, H2O and C3H6. 
The effects of addition of CO2 and water  to  the model NO‐O2‐SO2 mixture were also evaluated  to 




































































Gas mixture*  NO  NO2  NOx  SO2  CO2  H2O 
  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)   (%)  (%) 
1  631±2  20±0,4 650±2 288±1 /  /
2  662±2  77±1 740±2 269±2 6.20±0,02  /
3  718±4  98±0,4 817±4 241±1 6.20±0,01  4.8±0,1





The  effects  of  addition  of  propylene  to  the  reaction mixture  are  also  reported  in  Table  44.  The 
concentration  of  propylene was  chosen  to  represent  a  concentration  equal  to  1000  ppm  C.  The 
added propylene  is  fully combusted under the reaction conditions employed;  in  fact, no propylene 
was detected in the outlet gas and only a moderate concentration of CO is present ca 2ppm (data not 
reported).  A  perusal  of  the  data  reveals  that  the NOx  reactivity  is  inhibited  by  the  hydrocarbon 
addition while  the SO2 oxidation  is  suppressed by  ca.   10%. With  respect  to  the  conditions  in  the 
absence of propylene ca 44 ppm of SO2 in excesses are emitted. The suppression of the NO oxidation 
caused by propylene suggests that possible  interference  in the real system might be found. On the 










The  reported  results show  that  the catalyst  is active and stable even  for prolonged  reaction  times 
under high concentration of added SO2. Some of the features found here confirm the findings  from  
Burch and Waitling (116) observed in the HC SCR: a reversible deactivation of the catalyst was found, 
for  SO2  concentration  much  higher  than  those  reported  previously    (80ppm  SO2).  This  clearly 
confirms  the  robustness  of  Pt  catalysts,  suggesting  the  possibility  of  their  use  also  under  harsh 
conditions  as  those  of  marine  engines.  More  over  they  observed  that  only  after  complete 
combustion of the HC the oxidation of NO to form NO2 takes place confirming the need of oxidizing  
the HC  before NO reacts, at high temperature >350°C.  
Interestingly, Efthimiadis et al.  (126) studied    the activity of various metals  loaded on alumina and 
found  that SO2 has a detrimental effect on  the NO oxidation on Pt, Co, Rh and  that,  in agreement 




The condensation of NOx  linearly depends on  the SO2  inlet concentration and  there  is a minimum 
amount of SO2 (>200 ppm) to be added to the mixture to observe the condensation. As shown later, 
this phenomenon is present even on the monolithic catalyst used on our pilot plant.  
Whereas  NO  oxidation  is  affected  by  SO2,  the  SO2  conversion  is  zero  order with  respect  to  the 










Our data, however, do not  support  this hypothesis  and  suggest  that  SO3  is  formed  via  SO2 direct 
























catalysts especially  if HC SCR  is considered.  In our case we do not  find a strong detrimental effect 
because they  interact with the condensate: CO2 slowly decrease the amount of condensate formed 
while water rapidly decomposes the condensate formed in the system. After these interactions, the 
amount  of  NO2  produced  is  lower  than  that  produced  in  a  simple  NO/O2  mixture  but  this  is 
essentially due to SO2 whereas water and CO2 addition essentially suppress the condensation of NOx 
in  the  SO3  acid mists.  Even  though  the  condensation  is  suppressed  in  the  presence  of water,  a 




Addition of HC parallels  the  results  found by Burch  (115,138), who observed oxidation of NO only 
after the complete combustion of the propene.  
We tried to evaluate both apparent activation energy and kinetics of the reaction but because of the 
instability  the  results had  significant deviations and hence not discussed here. On  the other hand, 
literature  data  showed  that  even  for  similar  catalysts  quite  different  results  were  reported 
(130,131,139). In  line with findings, we find for the activation energy values ranging between 70kJ/ 
mol and 35kJ/ mol. 




















changing  the  engine  load  were  evaluated.  A  small  engine  was  necessary  to  reduce  the  space 
requirements. The need to change the engine load  in order to simulate the IMO testing procedures 




was  the  fuel:  it was  initially  supposed  to use marine  fuels or high  sulphur  content diesel  fuels  to 
achieve  conditions  similar  to  that of a  real marine engine. For  this  reason we chose an air cooled 






















87B  the engine  is placed on a  support  in a  small chamber. There have been  several modifications 














was used  to direct  the  smoke  to  the  treatment  section while  the  smaller were used  to direct  the 
excess of smoke directly in the atmosphere. This configuration generated a too high counter pressure 
at the outlet of the engine which after few hours of work experienced a severe failure. Therefore a 










There  is  a high performance  fan, which  required  a  system of ducts with high  flow  capacity  to be 
installed, for both the inlet of external ambient air and emission of the hot air to the atmosphere. 
The  multifuel  feeding  system  (Figure  90)  consists  of  two  stainless  steel  tanks.  The  tanks  are 
connected to the engine with a specific valve system which allow the selection of the fuel to be fed 
into the engine. One of the tanks was used for the pure automotive diesel (1) while the second was 













All  these  problems  result  in  the  impossibility  to  use  the  engine  for  long  periods  and  special 




















will be discussed  in more details  in  the  following  text.  Figure 92  shows  the  scrubber and  catalyst 





















The  scrubber was  supplied  by  Ecospray  and  is  suited  for  a maximum  gas  flow  of  100L/min.  The 
apparatus  is  formed by 4 columns and a water  recirculation system  formed by  two containers  (S1 
and S2). The water  from  the  first column  flows  into  the container S2  to be  recirculated, while  the 
water  from  the  fourth column  flows  into a container  (here not presented)  to be discharged. Fresh 





The  first  column  is  used  to  cool  the  exhausts.  In  the  initial  configuration  a water  nebulizer was 




The  third  column  is  equipped with  a  Venturi  scrubber  for  the  abatement  of  the  particulate.  An 
ejector for water nebulisation was placed on top of the Venturi in the initial configuration. As in the 










trays  (  see  Figure 95)  caused by  the deposition of gypsum and  the partial  corrosion of  the upper 
aluminium  grid  of  the  tray,  which  experienced  anodic  corrosion.  Consequently,  periodical 
disassembling of the scrubber for cleaning had to be performed; further, the grids were changed to 
stainless steel. To  reduce  the corrosion and oxidation of  the steel, a  tin bar was  introduced  in  the 
















the  low operating  flow used  in  the  column n°2  (80 L/h) with  respect  to  the operating  flow of  the 
pump ( 3 m3/h). 




regulated  to  the  desired  flow.  The  system  presented  problems  due  to  the  need  of  continuous 
correction of the flow and this made quantitative measurement of the concentration of the possible 
pollutant  in the water difficult. Only at the end of the tests was an electronically controlled system 











main  consequence of  the  impossibility  for  the exhausts  to  flow  into  the  scrubbing  system. A  first 
solution adopted, was the insertion of an electric extractor with 6m3/h capacity after the scrubber for 
the aspiration of  the exhausts. The  fan after  less  than 20h work experienced  severe damage. The 
uncombusted HC  present  in  the  exhausts  caused  the  seizure  of  the  bearings  of  the  shaft  of  the 
engine, with the  impossibility, even after extraordinary maintenance and change of the bearing, to 
reach the projected flow or a stable flow condition, the flow oscillated between 3 and 1 m3/h. 
The  fan was  then  substituted with  an  ejection  system  based  on  the  Venturi  effect.  The  Venturi 




choice  of  a  variable  area  flow‐meter  become  necessary  because  no  other  suitable  system  was 
available  for  the  flow measurements  in  the  presence  of  particulate matter.  The  rotameter  itself 
presents problems due to deposition of the PM and needs periodical cleaning. 
3.3.3.4. Sampling system 
Three  sampling points were used  (see Figure 92),  the  first placed before  the catalytic  section,  the 
second immediately after and the third placed after the scrubber. The gases were aspirated using a 
high temperature membrane pump by sampling a single point at a time. Before reaching the pump, 
the exhaust  flow passes  through a  first heated  filter  (2)  in which  the main part of  the particulate 





temperature  for a second  time using a  filter with a 0.02 microns porosity before entering  the FTIR 
analyzer  to  avoid  contamination  of  the  chamber  or  of  the  windows  of  the  instrument.  All  the 
sampling lines were heated (180°C) to avoid water and HC condensation. A drawback was observed 
due to a slow desorption of the uncombusted hydrocarbons from the main filter even if it was kept 

















is an FTIR spectrometer. The  instrument  is provided with  software  that  includes  identification and 


















time data acquisition.  It was  installed only at  the end of  the  tests and at  the moment  it  is under 








Measurements of  the process dynamics. The scope of  these preliminary  tests was  that  to obtain a 
preliminary  characterization  of  the  emissions  of  the  system  before  and  after  the  scrubber  in  the 
absence  of  the  catalyst.  As  described  in  the  experimental  section  the  system  configuration  used 
during the tests were improved in the time as a result of the problems found during the experiments. 
For  the  preliminary  tests  the main  differences  with  respect  to  the  actual  configuration  are  the 
following: 















identification  a base  test procedure  that  could be  employed  to  ensure  constant operation of  the 
system after experiments  carried out at different  load  regimes, exhaust  flow  rates, etc. Long  runs 
were avoided to prevent risks to the engine. 
 Figure  99  reports  the NOx  emissions  as  a  function  of  time.  It  turns out  that  the  emissions  reach 
stable  conditions  only  after  1,5  h  but  once  the  stationary  conditions  are  reached,  the  time  to 
equilibrate the system under different load condition is significantly reduced down to ca. 30min. 
 






































variation  of  the  load  on  the  engine  from  800W  to  400W, while  the  vertical  line  at  ca  33 min 
corresponds to the variation from 400W to 800W 
After this first rapid step, a neat variation of the slope of the NO signal curve was observed before 
the  steady  state  is  reached.  Taking  into  account  that,  as  shown  below,  the  error  on  the  NO 





case,  suggesting  that  this  behaviour  is  not  related  to  the  sampling  system  but  rather  to  other 






state.  Since  this  signal  corresponds  to  organic  apolar  compounds,  the  occurrence  of  absorption 
























































engine  load with  variation  occurring  on  a minutes  scale.  After  the  first  1.5  h,  the  system  is  at 
equilibrium whereas  for  further changes ca. 30 min are  required  to  reach  the new steady state. 
This  timing  does  not  depend  on  the  sampling  system, with  the  exception  of  the  diesel,  since  an 
intrinsic  variation  of  the  system  conditions  is  detected  roughly  after  50  seconds.  Therefore  the 
timescale of the sampling section,  i.e. the design,  is well suited for the time scale of the  IMO tests 
that require a 10 min equilibration time as minimum.   





measured  for  the  various  engine  loads  downstream  and  upstream  of  the  scrubber.  Both  regular 






























































Table  46.  Emissions  at  the  steady  state  (average  of  three  tests) measured  for  the  loads  considered.  The 
values are related to the measure before and after the scrubber in the presence and in the absence 
of  tiophene added diesel. The measures  in  the absence of  the additive were done only after  the 
scrubber because of the low pressure difference between the exhaust pipe lines and the ambient ( 




400W  400W  800W  800W  1200W  1200W 
FUEL  automotive 1000ppmS automotive 1000ppmS automotive  1000ppmS
   C1     296±10     359±16     348±23 
CO (ppm)  C2                   
   C3  376±48  299±10  470±22  353±27  439±51  346±31 
  
   C1     2,5±0,0     3,1±0,0     3,6±0,0 
CO2 (%)  C2                   
   C3  2,5±0,0  2,4±0,0  3.3±0,1  2,9±0,0  3,8±0,2  3,5±0,1 
 
   C1     848±41     872±61     1084±55 
DIESEL (ppm)b  C2                   
   C3  670±65  643±47  706±10  587±29  769±36  729±27 
  
   C1     3,0±0,1     3,5±0,2     4,0±0,1 
H2O (%)  C2                   
   C3  2,8±0,2  2,9±0,2  3,2±0,2  2,6±0,2  2,8±0,2  2,8±0,2 
  
   C1     200±4     274±14     412±11 
NO (ppm)  C2                   
   C3  140±6  160±2  209±1  209±10  303±16  296±10 
  
   C1     43±2     48±2     28±1 
NO2 (ppm)  C2                   
   C3  30±2  26±1  32±0,4  32±3  45±3  40±1 
  
   C1     11±2     11±1     11±2 
SO2 (ppm)  C2                   
   C3  0±0,2  1,5±1,8  //  0±0,5  0±0,3  0±0,9 
  
   C1     244±5     323±16     456±13 
NOx (ppm)  C2                   
   C3  171±8  186±2  240±1  241±12  345±18  336±11 
a C1,C2,C3 sampling point: C1 before catalytic section; C2 after catalytic section; C3 after scrubber. 
































2 and 3 m3/h  so  that  the  contact  time  is higher  than  that expected. This  can affect  the observed 











Power (kWm) 1500 1125 750 375 150
Engine speed (min-1) 1500 1500 1500 1500 1500
CO (ppmv)  198 185 200 216 445
NOx (ppmv)  830 892 857 658 326
HC (ppmv)  6 52 52 44 83
CO2 (%)  6,6 6,6 6,6 5,4 3,7
Gas temperature (°C)  566 532 443 367 375
 
The  main  differences  in  the  gas  composition  measured  for  the  two  engines  are  a  higher  NOx 
concentration and higher temperature for the Isotta Fraschini engine and a lower HC concentration 
with  respect  to  the engine used  in  the  laboratory. This  is  in accordance with  the  fact  that  the  I.F 
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less  than 1% of  the measured value, A neat decrease  in  the CO2 concentration  is noted when  the 
sampling  point  is  changed  from  C1  to  C3,  associated  with  CO2  absorption  in  sea  water.  These 
experiments suggest that CO2 ca be taken as a parameter for the check reproducible conditions   of 
the system. 
It  is  interesting  to note how  the CO concentration  is  subjected  to oscillation with  time, which are 
independent from the presence and/or absence of the scrubber but correlated to the engine. In fact 








































































Water emissions are  less  influenced by  the scrubber,  the vapour concentration  is higher upstream 
the  scrubber.  This  can be  related  to  the  exhaust  gas  temperature. Downstream  the  scrubber  the 



















































































































Figure  104  reveals  that  the NO  reaches  a  pseudo  stationary  condition  in  ca.  1  h; while  the  time 
requested  in the case of NO2  is higher  (about 1.5 h  is needed). The scrubber section absorbs these 
























emission was observed only after 1h ca. This was  the  first of  the  tests carried out using  tiophene‐





























































The  tests  done  on  the  two  catalysts  (Opitergina  and  Ecocat) will  be  presented  consecutively.  As 
described  in  the experimental  section,  the  tests were performed on  a  commercial  low  loaded Pd 
catalyst supplied by Opitergina marmite and modified both in dimension and composition (Pt‐added) 
in the  laboratory. The scope of these  initial tests was to assess the functionality of the microplant, 














Table  48.  Effect  of  sulphur  addition  on  steady  state  emissions  measured  over  the  Opitergina  catalyst 
(reaction temperature 360°C) 
Gas pollutant Sampling 
point 









regular regular 1000ppmS 1%S 
CO C1 399±26 340±21 332±14 383±43 
C2 373±23 33±8 56±10 144±6 
C3 373±21 16±11 7±2 58±10 
CO2 C1 3,1±0,0 3,0±0,0 3,0±0,0 3,0±0,0 
C2 3,1±0,0 3,2±0,0 3,1±0,0 3,2±0,0 
C3 3,0±0,0 3,2±0,0 3,1±0,0 3,1±0,0 
DIESEL C1 1087±150 813±278a 858±132 1094±12 
C2 912±73 343±143 a 338±38 643±7 
C3 763±73 211±80 a 175±10 417±50 
H2O C1 4,6±0,3 4,4±0,2 4,5±0,1 4,3±0,0 
C2 4,4±0,3 4,7±0,3 4,6±0,1 4,3±0,0 
C3 3,8±0,4 4,6±0,5 4,6±0,1 4,8±0,1 
NOx C1 245±23 246±7 246±4 234±16 
C2 247±19 249±5 244±7 229±19 
C3 208±14 234±16 224±7 221±12 
NO C1 210±17 228±7 228±2 232±16 
C2 211±16 239±8 229±4 228±19 
C3 183±12 223±19 210±4 218±12 
NO2 C1 34±8 18±3 18±2 2±0 
C2 36±4 10±3 15±3 1±0 
C3 25±4 11±4 14±3 3±0 
SO2 C1 0±0,3 0±0,3 3,4±4b 121±0 
C2 0±0,3 0±0,4 0±2 110±4 





A  perusal  of  the  data  reveals  relatively  constant  emissions  at  the  outlet  of  the  engine  (C1) 




The data  reported  in  the  first column  (no catalyst) and  those measured upstream  the catalyst are 








60%. A corresponding, ca. 0.1%,  increase  in the CO2 emission  is observed downstream the catalyst. 








is not  shifted  to  the  left  that much as  to  justify a back  conversion of NO2 due  to an equilibration 








However,  such  a  reaction  would  lead  to  reduction  of  the  NOx  content  after  the  catalyst  which 
actually is not observed: values of 246 and 249 ppm NOx were found in the sampling point C1 and C2 
respectively. 





appears as a reasonable explanation  for the disappearance of the NO2 over the catalyst.  In  fact,  in 
this case NO2 already present or  formed over  the catalyst, promotes  the oxidation of HC and PM, 
because of its higher oxidation capabilities compared to O2. NO2 in this process is reduced to NO thus 
leaving the amount of NOx constant. 
The  data  reported  in  Table  48  clearly  suggest  the  occurrence  of  the  CRT  reaction  because,  in 
correspondence  to a decrease of NO2  concentration an equal  increase of  the NO  concentration  is 
observed,  resulting  in  constant  NOx  concentration.  Even  though  a  quantitative  evaluation  of  PM 
emitted  could  not  be  carried  out,  a  decrease  in  the  particulate  emission  due  the  catalyst  was 
qualitatively observed because the flow meter gets less dirty in the presence of the catalyst.  
The  lack of production of NO2 over  the catalyst seems attributable  to  the presence of a significant 
amount  of  reductants  such  as  the  uncombusted  hydrocarbons  which  inhibit  the  NO  oxidation. 
Consistently, the occurrence of NO oxidation  is found  in the HC SCR reaction at high temperatures 
when normally all the HC are combusted ((116,143‐145)). The extent of this inhibiting effect seems to 




































































At  the  end  of  the  first  cycle,  at  360°C  ,  some  deactivation  of  the  catalysts  is  noticed  as  CO 
concentration  slowly increases with the time. However, the value of CO emission at the end of the 




partially oxidizes SO2 even  if the activity  is  limited because only 10 ppm of SO2 were oxidized with 
respect to a feed of 120 ppm.    
Effect of the scrubber on the exhausts composition. The contribution of the scrubber to the  exhausts 






















Summarising,  the experiments  conducted using  the Opitergina  catalyst allowed  the assessment of 
the functionality of the micropilot‐plant and the feasibility of the measurement. The catalyst is active 
in the oxidation of HC compounds even in the presence of high sulphur content in the fuel: after an 




of significant amounts on HC  is  inferred as an  inhibiting factor for NO oxidation.   In this respect we 
notice  that  the Opitergina  catalyst was  not  optimized  and  the  use  of  high  space  velocities  easily 
account for the relatively low HC and CO conversions.  









the  aim  of  assessing  their  performances  on  the  laboratory  microplant  before  building  the  real 
prototype. In this section the results obtained with the ECOCAT catalysts are presented. . 




















































from ca 175°C  , a  light off  temperature  (T50) of 230°C  is observed. These data qualitatively  reflect 













initial negative  conversion  is associated with  some desorption phenomena. More  importantly,  the 
conversion of NOx is effectively a DeNOx process since up to 25% of NOx emitted from the engine , 
i.e. NO and NO2, are effectively either  reduced  to N2O or undetected. No FT‐IR evidence  for other 
nitrogen containing gases, e.g.NH3, was found and therefore we attribute this NOx disappearance to 




preferentially  form N2O as a product of NOx  reduction  rather  than N2, however,  selectivity of  this 
reaction  depends  on  the  nature  of  HC  employed  as  reductant:  high  selectivity  towards  N2O  are 
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typically  observed  with  light  hydrocarbons  whereas  using  aromatic  HC  high  N2  selectivity  was 
observed  (147,148).  This  suggests  light  HC  being  involved  in  the  SCR  under  our  experimental 
conditions, in the presence of a real exhaust.   
Since  the  conversions  of NO  and NO2  are  calculated  as  their  disappearance/formation,  they may 
include in addition to the SCR contribute also the oxidation process of NO to NO2. NO2 disappearance 
due to its use in the CRT process would be obviously inherent in these data and cannot be evidenced 
as  a  separate  contribution.  Accordingly,  a  negative  conversion  of  the  NO2  represents  the 
consumption  over  the  catalysts  of  the  inlet  NO2  due  to  the  previously  mentioned  processes 



































Figure 111.   NOx  reduction  calculated  as  conversion  of  NO  +  NO2  and  selectivity  to  N2O  vs.  ECOCAT  catalyst 
temperature. Engine load: 800 W; GHSV 20.000 h‐1 ca. 
The 25% NOx conversion observed at 230°C represents a value of interest in the real applications. For 
example, a conversion of NOx of 20%  is needed for the Isotta Fraschini engine used  in this study  in 
order to meet the IMO TIER II limits.  
Clearly,  the GHSV used  is  relatively  low which helps  the conversion; nevertheless  the data appear 
quite  interesting. GHSV represents a measure of the contact time of the exhaust on the catalyst.  If 








Where  FWNOR xNOx ,],[, represent  respectively  the  reaction  rate,  the concentration of NOx,  the 
mass of the catalyst and the flow of the reactant. The factor W/F is defined as the “time factor” and 
is a measure of contact time on weight basis. The relationship indicates that the degree of conversion 









As above considered, NOx conversion decreases yet  the CO conversion  remains  is high  (>90%) and 
also a significant NOx conversion attributable to the SCR process is present, even if the gas flow was 
increased by a  factor of 5 with  respect  to  the previous  test. The data also  suggest  that under our 
reaction conditions we operate essentially under diffusional regime.  
The  conversion  of  NO  to  NO2  results  negative,  in  agreement  that  in  these  conditions  NO2  is 
consumed in a CRT process. 
The effect of  sulphur addition  to  the  fuel  is  shown  in Figure 113. Remarkably, both CO and diesel 
combustion are quite comparable to those observed using the sulphur‐free fuel:  in both cases  light 
off  temperatures  observed  are  of  225‐235°C  and  250‐275°C,  respectively  for  CO  and  Diesel. 
Concerning  the  SCR  activity,  a  certain degree of deactivation of  the  catalyst  is observed with  the 
conversion decreasing  from 19%  to 11% at  the same GHSV. The  light off behaviour of  the catalyst 
appears reproducible both in ramp‐up and ramp‐down condition, except for a small decrease in the 








































the pollutants obtained during  the  tests done with  the ECOCAT catalyst by varying both  the space 
flow of the gases (GHSV) and the temperature of the reaction. It must be recalled that the sampling 




(800‐1000ppm), desorption process  is  very  slow  for  concentrations below  200‐300ppm.  It  follows 
















   CO CO2 Diesel H20 NO NO2 NOx SO2 
  (h-1) (°C) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) 
1 C1 18.000 366 340±6 3,04±0,09 956±9 4,49±0,16 223±4 11±1 234±4 - 
 C2   22±1 3,21±0,05 285±4 5,02±0,08 236±3 7±0 242±3 - 
 C3   8±2 3,12±0,11 301±7 4,90±0,13 198±4 11±1 208±3 - 
2 C1 12.000 370 316±13 3,15±0,06 864±9 4,55±0,10 246±3 7±1 253±3 - 
 C2   11±1 3,34±0,06 303±6 4,74±0,06 219±2 28±1 247±2 - 
 C3   8±0 3,10±0,01 323±3 4,78±0,01 163±2 17±0 180±2 - 
3 C1 40.000 232 326±63 3,04±0,03 584±13 4,42±0,09 239±6 24±4 263±10 - 
 C2   33±1 3,12±0,02 410±1 4,40±0,02 209±1 3±0 212±1 - 
 C3   14±0 3,10±0,01 413±8 3,59±0,01 196±1 5±0 201±1 - 
 C1  366 365±3 2,99±0,01 869±17 4,32±0,02 240±1 22±0 262±1 - 
 C2   13±0 3,25±0,02 273±1 4,47±0,02 260±2 16±0 275±2 - 
 C3   8±0 3,13±0,02 346±21 4,53±0,03 216±1 18±0 233±1 - 
4 C1 20.000 226 287±3 2,91±0,01 808±3 4,05±0,01 210±1 29±0 239±1 - 
 C2   14±0 3,07±0,01 230±14 4,3±0,07 202±1 8±0 210±1 - 
 C3   4±0 3,00±0,01 295±4 3,34±0,01 179±0 10±0 189±1 - 
5 C1 120.000 363 400±5 2,91±0,01 928±7 4,52±0,02 198±2 26±0 224±2 - 
 C2   34±0 3,09±0,01 371±3 465±0,01 230±2 3±0 233±2 - 
 C3   8±0 3,15±0,01 289±10 3,64±0,01 204±1 12±0 215±1 - 
6 C1 40.000 365 344±3 2,91±0,01 765±21 3,88±0,01 222±2 27±0 250±1 - 
 C2   31±0 3,10±0,01 243±1 4,05±0,01 248±1 5±0 254±2 - 
 C2  420 31±0 3,15±0,01 195±1 4,09±0,01 254±1 2±0 256±1 - 
7 C1 40.000 250 317±3 2,93±0,01 720±14 3,55±0,01 237±2 33±0 271±2 - 
 C2  215-225         200±5 2±0 202±6 - 
 C2  404 18±0 3,14±0,02 159±2 3,83±0,02 263±1 9±0 272±1 - 
8 C1 40.000 370 332±3 2,91±0,01 1031±3 3,50±0,02 272±2 11±0 283±2 116±0 
 C2  225-245 45±5 3,10±0,'1 600±26 3,66±0,02 252±2 3±0 255±2 28±1 
 C2  410 41±1 3,13±0,01 259±2 3,53±0,01 301±1 2±0 303±1 54±0 





Test N.* Sampling point GHSV Catalyst temp. Conversion 
    CO NO1 NO22 NOx3 SO2 
  (h-1) (°C) (%) (%) (%) (%) (%) 
1 C2 18.000 366 94 0 -2 0  
 C3   98 12 0 11  
2 C2 120.000 370 97 11 8 2  
 C3   97 34 4 29  
3 C2 40.000 366 90 13 -8 19  
 C3   96 18 -7 24  
 C2   96 0 -2 0  
 C3   98 10 -2 11  
4 C2 20.000 226 95 4 -9 12  
 C3   99 15 -8 21  
5 C2 120.000 363 91 0 -10 0  
 C3   98 0 -7 0  
6 C2 40.000 365 91 0 -9 0  
 C2  420 91 0 -10 0  
7 C2 40.000 215-225  16 -11 25  
 C2  404 94 0 -9 0  
8 C2 40.000 225-245 86 8 -3 10 76 
 C2 40.000 410 88 0 -4 0 53 







Thus  in  Table  50,  the  diesel  concentration  observed  at  the  outlet  of  the  catalyst  in  the  test N°1 
(285ppm)  performed  at  GHSV  of  18000  h‐1  is  higher  than  that measured  in  the  experiment N°2 
performed  at  GHSV  of  40000  h‐1  (243  ppm  of  diesel).  It  is  hardly  conceivable  that  a  smaller 
conversion of diesel is observed at a higher contact time. 
Consistently,  in test N°1  the system was sampled  for 90 minutes with the catalyst at 150°C or  in a 
condition where  the catalyst  is not active,  thus saturating  the sampling system with  the HCs.  ,This 
initial sampling period was omitted in test N°6  to minimize HC accumulation, accordingly low diesel 
emission were  found  later on during  the experiment.  So  the data  related  to  the diesel has  to be 
taken with care. 
In all the cases an almost complete CO conversion is observed at 360°C, while some NO2 formation is 
observed  only when  the  system  is  operated  at  a  low GHSV  (Test  2).  In  the  other  cases,  the NO2 
generated  in  the  engine  is  transformed  in NO probably by  a CTR process,  as  confirmed  from  the 
significant  increase  in  the CO2 concentration after  the catalyst with respect  to  the value measured 
before.  The  NO2  “disappearance”  on  the  catalyst  leads  to  negative  conversions  being  this  value 
calculated  from  the  amount of NO2  produced.  The  increase of CO2  ranges between  the  0.08%  at 
232°C of test 3 to the 0,26% at 363°C for the same experiment. Taking into account that the amount 
of diesel is less than 1000ppm or 0,1% of C, the significant increase in the CO2 concentration suggests 












which  is  attributed  to  the  presence  of  HC. On  the  other  hand,  the  data  reported  above  for  HC 
emissions in the Isotta Fraschini engine show quite low HC emissions, comparable to those reported 
































NO (ppm) NO2 (ppm)a NOx (ppm)  SO2  (ppm) Conversione 
NO 
   in out in out in out in out  
1 12,500 375 914 733 57 230 970 960 - - 18% 
2 62,500 360 - 415 - 197 - 620 - - 32% 
3 107,000 360 355 259 6 105 360 360 - - 28% 
4 107,000 414 346 273 6 74 350 345 20 12 20% 

































































































































During  the  tests  even  the waste water  produced  by  the  scrubber was  analyzed  to  evaluate  the 
compliance with  the emission  limits  for water pollutant. Particular attention was posed on nitrate 
and nitrite emission which are  responsible  for  the eutrophication of  the  sea. As  introduced  in  the 
experimental section, these measurements were set‐up in such a way that even unskilled personnel 
as the one that will be working in Riva Trigoso could be performed the analysis. Accordingly we have 








produced by  the  scrubbing process, along with  the pH of  the discharge water. We must  take  into 
account that these experiments were performed under non optimised conditions with variations  in 
the gas  flow  through  the scrubber and some  instability  in  the sea water  flow  in  the scrubber. This 
easily justifies the variation in the measured concentration of nitrate and nitrite. 
 
Table  52.  Pollutant  concentration measured  in  the waste water  and pH  variation.  Test  condition:  Engine 
load: 800W; fuel used: firs three tests: regular diesel; last two tests: 1000ppm sulphur added diesel. 
Exhausts flow: 1‐3 m3/h. 
NOx abated from 
the gas phase 
(ppm) 
Pollutant concentration in waste water pH 
Nitrate (ppm) Nitrite (ppm) in out 
10 0,453 0,407 7,82 6,91 
40 0,350 0,980 7,62 6,94 
25 0,059 0,821 7,69 6,92 
20 0,950 1,260 7,84 6,97 
27 0,380 1,320 7,72 6,88 
 







































and  nitrate  are  formed,  nitrite  always  exceeding  the  amount  of  nitrate.  The  decrease  of  pH  is 
consistent with  the significant CO2 adsorption  found  in  the experiments.  In  fact SO2, when present 
did  not  change  significantly  pH  with  respect  to  the  experiment  carried  out  in  its  absence. 
Importantly,  the values of pH  lie within  the  legal  limit  (ΔpH < 1)  thus allowing,  in principle, such a 





that  in  these experiments,  the oxidation column  in  the  scrubber  is not efficient. Because of  these 
findings in the real plant the scrubbing system was modified and the fourth column uses an excess of 
ambient  air  to  increase  the oxygen  content of  the water before  the discharge, while  the  exhaust 
gases are eliminated after the tray plate tower.  
Last but not  least,  as evidenced  in  the proceeding  section,  the  scrubber  section  confirms  its high 
efficiency in the removal of the SO2 as no evidence for SO2 have ever been found at its outlet. This is 









Taking  into account  the micro‐pilot plant  tests,  the  reproducibility of  the measurements was good 
and  for  the  considered gases except  for diesel an experimental error  lesser  than 5%  is estimated 
giving the possibility to properly evaluate the catalytic activity of the catalyst, while for the previous 
reasons  reported  the  measures  concerning  the  scrubber  are  only  preliminary  measurements. 











the NO  to NO2,  in  fact  the capability of  the catalyst  to oxidise  the NO  ( 20% conv.) was confirmed 
during the tests conducted on the monolith using model gas mixtures even  in the presence of SO2( 
50ppm) and high GHSV (107000h‐1). The catalyst result sensitive and partially deactivated from the 





condensation phenomena was present  (  see  Figure 115..) but  contrarily  to what we  found  in  the 
microreactor tests, in which an NO to NO2 ratio of 1:1 was found, in this case a different  NO to NO2 
ratio is present.  
Taking  into  account  the  scrubber  effects  on  the  exhausts  composition we  found  some  important 








in  the  scrubber  the over passing of  the  legislative  limited on nitrite discharge  in  sea water can be 
easily overpasses suggesting that modifications on the real plant to avoid this problem are needed. 
From a mechanical point of view the scrubber revealed the need of proper design of the system to 
reduce, crusting  formation, pressure drop and water  injectors blocking, as a consequence of  these 
findings the scrubber for the pilot plant was modified as will be evidenced in the following. 
Summarising  the micro  plant  studies  confirm  the  applicability  of  Pt  catalysts  for marine  engine 
exhaust aftertreatment and NO oxidation  in  the presence of high GHSV  (>100000h‐1) and  sulphur 




























As  said,  these  observations  have  been  built  into  the  final  project  of  the  integrated  device which 
general  scheme  is  reported  in  Figure  117.  The  system  has  been  optimized  to  reduce  the  space 
occupancy  in  the ship yard. There  is a number of different arrangements  to be noted:  in  the pilot 













installed  in  the pilot plant. These  figures clearly show  the overall dimensions and arrangements of 
the  integrated pilot plant. Several  inspection points have been prepared as shown  in Figure 122 for 














































catalytic  section  to  be  inserted  in  the  final  pilot  plant.  Accordingly,  a  dimensioning  of  the  final 
catalyst had to be performed. The experimental data showed that using conventional diesel, high HC 
concentration were  emitted which  prevented  us  from measuring  directly  the  NO  oxidation  rate 
under real exhaust conditions. On  the other hand  the data showed  that when HC concentration  is 
reduced as to reach  levels as  low as those found  in the  I.F. engine,  i.e. at  low GHSV, significant NO 




















must  consider  also  the  construction  limits  of  the  system,  in  particular  the main  obstacle  to  be 
overcome  is  the  pressure  drop  generated  from  the  catalyst.  For  this  reason  we  have  chosen  a 
metallic honeycomb as support for the active phase since  it  is possible to obtain circular monoliths 
characterized  by  relatively  large  diameters  thus  favouring  low  pressure  drop.  Ceramic monoliths, 
which are typically used in the NH3‐SCR technologies, could in principle be used to form an assembly 






Diameter  847,9 mm 
Length  90 mm 
Volume  50,818 dm3 
Number of catalyst needed  2 
Cell Density  200 cpsi 
Washcoat grade  KD2 
Pt loading  40 g/cft 


















Table  54.  Calculation  of  the  space  velocities  (GHSV)  for  the  different  power  regimes  of  the  I.F.  engine 
V1716T2TE (speed:1500 rpm). Note that the GHSV  doubles using a single monolith. 
Power (kWh) 1500 1125 750 375 150
Exhausts flow (Kg/s) 2.62 1.99 1.49 0.86 0.61
Air flow (L/s) 2026 1536 1149 667 469
Total exhausts flow  (L/h) 7293052 5528429 4135344 2399921 1688493
Flow (Kg/ora) 9436 7153 5350 3105 2185
Exhausts temperature (°C) 566 532 443 367 375
Monolith diameter (mm) 848     
Monolith height  (mm) 90     
Monolith volum (L) 50.8     
N° of monoliths  2     
Tioal catalyst volume (L) 101.7     
GHSV (h-1) 71739 54381 40678 23607 16609
 
3.3.6.3. Design of catalyst assembly. 
Figure 124  reports  the design of  the catalytic assembly. The dimensions of  the catalytic converter, 
even  if designed for a relatively small marine engine, are significant and a total  length of 2m and a 
diameter of 0.9 meters  for  the catalyst holder are employed. The  two monoliths are placed at  the 
opposite extremes of the catalyst housing. This leaves 1.1 m of free space for the combustion process 
between the two catalyst honeycombs. On a lateral section of the holder a second pipe is mounted; 







length of  the section  is 6 m because of  limitation posed by restricted space  in  the shipyard. These 















Figure 125. Global design of the exhaust pipe  lines before the scrubber. The total  length was the  limiting factor and was fixed at 6m. C1,C2, C3 sampling points fixed  in the 
project.
 

















































Figure  129.  Construction  phases  of  the  catalyst  housing.  1)  Detail  of  the  anchoring  bars  applied  on  the 
monolith  ;  2) Catalyst  into  the  cylindrical part  of  the housing  before  installation of  the  conical 








With  regard  to  the  catalytic  section,  the  catalyst  was  dimensioned  on  the  basis  of  the  results 

















¾ The  resistance  to  sulphur  poisoning  can  be  improved  by  the  introduction  of  zirconia  in  the 
support, but further test are needed to fully address this observation; 
Applied studies:  




¾ H2O  and  CO2  have  only  small  negative    influence  on  the  NO  oxidation  but  suppress  the 
condensation; 
¾ HC  suppress  NO  oxidation,  the  necessity  of  oxidising  the  HC  before  NO  oxidation  becomes 
effective, has been demonstrated; 
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Table A1-1: European Vehicle Categories 
Category L - Mopeds, Motorcycles, Motor Tricycles and Quadricycles 
Mopeds [1] 
L1e 
Two-wheel vehicles with a maximum design speed of not more than 45 km/h 
and characterised by an engine whose: 
-cylinder capacity does not exceed 50 cm3 in the case of the internal 
combustion type, or 
-maximum continuous rated power is no more than 4 kW in the case of an 
electric motor 
L2e 
Three-wheel vehicles with a maximum design speed of not more than 45 
km/h and characterised by an engine whose: 
-cylinder capacity does not exceed 50 cm3 if of the spark (positive) ignition 
type, or 
-maximum net power output does not exceed 4 kW in the case of other 
internal combustion engines, or 
-maximum continuous rated power does not exceed 4 kW in the case of an 
electric motor 
[1] As of 19 January 2013, mopeds will be subject to driving licence category AM 
Motorcycles [2] 
L3e 
Two-wheel vehicles without a sidecar 
fitted with an engine having a cylinder capacity of more than 50 cm3 if of the 
internal combustion type and/or having a maximum design speed of more 
than 45 km/h 
L4e 
Two-wheel vehicles with a sidecar 
fitted with an engine having a cylinder capacity of more than 50 cm3 if of the 
internal combustion type and/or having a maximum design speed of more 
than 45 km/h 
[2] As of 19 January 2013, motorcycles will be subject to 3 categories of driving licence: A1 (max. 




Vehicles with three symmetrically arranged wheels fitted with an engine 
having a cylinder capacity of more than 50 cm3 if of the internal combustion 








Category L - Mopeds, Motorcycles, Motor Tricycles and Quadricycles 
Quadricycles   
(motor vehicles with four wheels having the following characteristic) 
L6e 
Quadricycles whose unloaden mass is not more than 350 kg, not including 
the mass of the batteries in case of electric vehicles, whose maximum design 
speed is not more than 45 km/h, and 
-whose engine cylinder capacity does not exceed 50 cm3 for spark (positive) 
ignition engines, or 
-whose maximum net power output does not exceed 4 kW in the case of 
other internal combustion engines, or 
-whose maximum continuous rated power does not exceed 4 kW in the case 
of an electric motor. 
These vehicles shall fulfil the technical requirements applicable to three-
wheel mopeds of category L2e unless specified differently. 
L7e 
Quadricycles other than those referred to in category L6e, whose unloaden 
mass is not more than 400 kg (550 kg for vehicles intended for carrying 
goods), not including the mass of batteries in the case of electric vehicles, 
and whose maximum net engine power does not exceed 15 kW. These 
vehicles shall be considered to be motor tricycles and shall fulfil the technical 
requirements applicable to motor tricycles of category L5e unless specified 
differently 
 
Category M - Motor vehicles having at least four wheels and for the carriage of passengers 
M1 
Vehicles for the carriage of passengers and comprising not more than eight 
seats in addition to the driver's seat 
M2 
Vehicles for the carriage of passengers, comprising more than eight seats in 
addition to the driver's seat, and having a maximum mass not exceeding 5 
tonnes 
M3 
Vehicles for the carriage of passengers, comprising more than eight seats in 







Category N - Power-driven vehicles having at least four wheels and for the carriage of goods 
N1 
Vehicles for the carriage of goods and having a maximum mass not 





Vehicles for the carriage of goods and having a maximum mass exceeding 3.5 
tonnes but not exceeding 12 tonnes 
N3 
Vehicles for the carriage of goods and having a maximum mass exceeding 12 
tonnes 
 
Category O - Trailers (including semitrailers) 
O2 
Trailers with a maximum mass exceeding 0.75 tonnes, but not exceeding 3.5 
tonnes 
O3 
Trailers with a maximum mass exceeding 3.5 tonnes, but not exceeding 10 
tonnes 










Gas Scrubbing Technologies 
 
 In the following, a brief overview of available gas scrubbing technologies/techniques will be 
provided. For the sake of completeness, the two technologies which have been incorporated into the 
scrubbing system described in the present thesis (Venturi Scrubber and Tray/Plate Tower Scrubber), 
and which have already been presented in chapter 3, will be reproduced here.  
 
VENTURI SCRUBBER 
 This device is based on the Venturi effect, generated when a fluid flows into a duct with a 
first convergent section followed by a second divergent section. Before the first section an injection 
system for the water is present as illustrated in Figure 1. Due to the geometry of the system the gas 
is accelerated into the throttle, increasing the flow rate and nebulising the water.  In the second 
section the gas is slowed down. The mist formed  is also slowed down, while turbulence is 
maintained, thus favouring the PM absorbance and further  droplets coalescence.    
 
 
Figure 1. Venturi scrubber 
 
However, the speed after the second section remains relatively and, to abate the droplets, it is 
necessary to install an auxiliary device such as a cyclone after the Venturi. 
The efficiency if the PM removal is strongly affected by the turbulence. In order to maximise this 
parameter when variations in the fluid (speeds?) are possible, a mechanically controlled diaphragm is 
used to change the dimension of the orifice in response to the fluid’s variations. Due to the high 
turbulence the efficiency can exceed the 90% of PM removal, including small particles. For SOx 50-
65% is removed. Thus, the Venturi scrubber can be considered an excellent device for particulate 




 From an operating point-of-view the Venturi scrubber is subjected to corrosion because of 
the impacting particles and droplets. It requires a cooling system for the gases before the inlet 
section but the residual slurry liquid formed can be re-circulated into the device after the separation 
from the PM. The amount of water used is usually between 0.7 and 2.7 L/nm3. 
 
ORIFICE SCRUBBER 
  The gas stream is blown into liquid placed in a tank. The configuration of an orifice scrubber 
is illustrated in Figure 2. On the basis of this, it is possible to see that, on passing through the liquid, 
the gas creates a nebulisation effect.  On flowing through the deflectors, the droplets formed tend to 
aggregate and precipitate.  
 
Figure 2. Orifice scrubber 
 
The PM removal efficiency is high (> 90%). in particular, the big particles are removed by the impact 
with the liquid surface while the smaller are removed by the turbulent nebulised liquid. With regard 
to the SO2 removal efficiency, due to the very limited contact time there is practically no abatement.  
From a mechanical point of view the drawbacks and requirements of the system are similar to that of 
the Venturi Scrubber. The main difference is in the higher solution flow needed to optimize the PM 
removal which is usually between 1.3 and 5.3 L/m3.  
 
TRAY/PLATE TOWER 
 Tray/plate towers are the wet scrubbers with the best efficiency in gas pollutant removal 
(>98%), even for gases characterized by a low solubility. The tray tower is a vertical tower, into which 
holed trays are inserted. The scrubbing liquid flows downwards through the holes. The upward gas 
flow is forced through the small holes, nebulising the liquid which forms a thick layer, thereby and 
maximising the contact and the gas absorption. The mechanism is shown Figure 3. 
 One of the main parameters influencing the contact is the shape of the tray holes:  sieve, 
impingement, bubble-cap and valve trays can be used. Sieve trays are the more used because of the 
simple design and ease of maintenance.  The main problem with this system is the phenomenon of 
particulate encrustations. For this reason Tray/plate towers are usually installed downstream from a 
PM abatement device. A PM abatement device is in any case always necessary because the tray 
towers are able to remove only the bigger particle present in the exhausts. The PM abatement 




pollutants. From an operational point of view the pressure drop is very low, as is the amount of liquid 
used, between 0.3 and 0.7 L/m3. 
 
SPRAY TOWER 
 The design of a spray tower is show In Figure 4. The device is a simple cylindrical tower into 
which tubes for the injection of liquid are inserted. It is evident the system has a very simple design 
which guarantee low maintenance requirements. Abatement is possible because of the presence of a 
high number of droplets moving in counter current to the slow gas flow. The gas removal efficiency is 
dictated by the number of the injection points but usually does not exceed 90%, even in the absence 
of aggregation of the droplets; while for PM the abatement is much lower and a mean value of ca. 
50% is reached because of the low speed of the gas. The water usage is between 0.7 and 2.7 L/m3.  
 
 








Figure 4. Spray tower 
 
EJECTOR VENTURI  
 As fort the Venturi scrubber, this device is based on the Venturi effect, but in this case a 
highly pressurized liquid flow is sprayed and nebulised trough the orifice. This aspirates the gasses 
and assures a good mixing between the phases, as shown in Figure 5. The system is efficient only 
particles with dimension higher than 1 um because the main mechanism for PM abatement is the 
impact mechanism. At the same time there is the possibility to reach 60% SOx abatement. Higher 
values can be reached including absorbing substances, such as limestone, in the liquid. The main 
problem of the system is related to the mechanical wear of the parts due to the high pressurised 














 The packed towers shown in Figure 6  are similar to tray towers, but in this case a filling 
material is inserted on top of the plates to maximize the contact between the phases. The 
arrangement of the scrubber can be vertical or horizontal, as shown in Figure 6. One of the main 
parameters influencing the efficiency of the system is the type of the filling material, see Figure 7. In 
fact, the filing material influences the cost, the weight, the flexibility and the area of the system. In 







Figure 6. Packed tower: vertical and horizontal. 
 
 




 PM abatement requires the use of mobile packed beds because if fixed beds are used the 
particulate tends to bock the system, leading to a decrease in global abatement efficiency. The use of 
mobile beds, in which the filling material is moved from the gas, allows PM discharge down the trays 




scrubber is the limited flow range for optimal abatement performance. The amount of water used is 
relatively low, between 0.13 and 2 l/m3 
 
FIBER BED SCRUBBER 
 Fibre bed scrubbers are horizontal scrubbers in which the gas flows into vetted fibrous beds, 
over which the liquid is sprayed (Figure 8). Fibreglass or plastic are normally used. The PM removal 
efficiency is a function of the density of the fibres. The particulate is trapped by the fibre, and the 
higher the density the higher the abatement. However, at the same time the possibility of blockage 
increases as the liquid becomes less able to wash the particulate from the fibre bed.  SO2 is removed 
mainly through absorption by the liquid film covering the fibres, so an increase in the number of beds 
increases the removal efficiency. The efficiency of the system reaches 99% for both SO2 and PM 
(>2um), however, to avoid pore blockage, both correct maintenance and the appropriate liquid to 





Figure 8. Fibre bed scrubber. 
 
 
CYCLONIC SPRAY SCRUBBER  
 This technology is suitable for PM abatement. The device generates a rotary motion in the 
exhaust flow, which, after contact with the sprayed liquid, exits through the top of the device. The 
system is shown in Figure 9. The abatement mechanism involved is the impact mechanism, which is 
able to capture ca. 90% of the big particles ( >5um);  while it is completely unable to abate sub-
micron particles and pollutant gases because of the low time  of the process and the dimensions of 
the droplets, relatively big. The main problem in the use of cyclonic scrubbers is related to injector 







Figure 9. Cyclonic spray scrubber. 
BAFFLE SPRAY SCRUBBER 
 The architecture of the baffle spray scrubber is similar to that of the spray tower. In this case, 
the flow is forced into a convoluted path through the use of plate deflectors (baffles), over which the 
absorber liquid solution is sprayed, as shown in Figure 10. This kind of device is one of the most 
inefficient, both for PM and gaseous pollutant abatement. It operates in fact as a dust collector, able 
to capture only the bigger particles with dimension higher than 10 micron; while the gaseous 





Figure 10. Baffle spray scrubber. 
 




 In this kind of scrubber the energy employed to maximize the gas-liquid contact is supplied 
by an engine. With respect to the other scrubbing techniques, the energy required to abate the 
pollutant is higher but the dimensions of this systems are smaller, resulting in a significant economy 
in space. In Figure 11, 2 types of mechanically aided scrubbers are shown, the centrifugal-fan 
scrubber and the mechanically induced spray scrubber. 
 In the centrifugal-fan scrubber the liquid is sprayed into the gas phase before entering the 
centrifugal section. Due to its high turbulence and low contact time, this kind of scrubber is suitable 
to remove only the particulate fraction from the gas phase. The mechanically induced spray scrubber 
has abatement characteristics similar to those of the centrifugal fan scrubber, but in this case the 
liquid droplets are formed by rotation of a grooved tip which creates a fog at the base of the device. 
These two devices are not suited to gaseous pollutant absorption, especially if the liquid to gas ratio 
is considered. In fact they are characterized by liquid gas ratio from 0.07 to 0,2 L/m3. 
 
 
Figure 11. Centrifugal-fan scrubber and mechanically induced spray scrubber 
 
CONDENSATION SRUBBER 
 The condensation scrubber is used to abate the fine particulate which escapes from the main 
devices. This does not operate using either the impact or diffusion mechanisms, but by condensation 
of the particulate in the gas flow. This mechanism uses steam to saturate the gas flow and, on 
reaching conditions favourable for condensation, the condensate droplets formed are abated using 
conventional techniques, such as cyclones, mist eliminators, precipitators, etc. 
 
